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(54) Compositions de teinture des fibres keratinlques centenant des pyrazolo-azoles; leur 
utilisation pour la teinture comme base d'oxydation, procede de teinture; nouveaux 
pyrazolo-azoles 



(57) La presente invention concern e une composi- 
tion pour la teinture des fibres k^ratlniques, en particu- 
lier des fibres k6ratiniques humaines telles que les che- 
veux humains, centenant dans un milieu approprie pour 
la teinture : 

a titre de base d'oxydation au moins un compose 
de fonmule : 



Ri NHR. 

N ^Zc 

\ -// 
Za-2b 



dans laquelle : 

d§signe notamment hydrogene, alkyle. aryle, un 
hdt^rocycle. un halog^ne, 

R2 designe notamment hydrogene, alkyle. Iiy- 
droxyalkyle, aminoalkyle,... 

Z^, Zb et Z^, ind6pendamment, ddslgnent un atome 
d'azote ou un carbone porteurd'un radical ou % 
de significations identiques a celles de R^ ; Tun au 
moins des Zg, Z^ et Z^ designe un atome d'azote ; 
R3 et R4 pouvant former entre eux un cycle aroma- 
tique, substitu^ ou non. 
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Description 

[0001] L'invention a pour objet une composition pour la telnture d'oxydation des fibres keratiniques, et en partlculier 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux humains contenant au moins un compose pyrazolo-azoie k 
5 titre de base d'oxydation, le proced6 de teinture mettant en oeuvre cette composition, ainsi que certains nouveaux 
pyrazolo-azoles. 

[0002] 1! est connu de teindre les fibres keratiniques et en partlculier les cheveux humains avec des compositions 
tinctoriales contenant des precurseurs de colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraph6nyl6nedlamines, 
des ortho ou paraaminophenols. des composes heterocycliques, appeles generalement bases d'oxydation. Les pr6- 
10 curseurs de colorants d'oxydation. ou bases d'oxydation. sont des composes incolores ou taiblement colores qui. 
associes a des prodults oxydants, peuvent donner naissance par un processus de condensation oxydative a des 
composes colores et colorants. 

[0003] On sait egalement que I'on peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant 
a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces derniers 6tant choisis notamment parmi les metadiamlnes aroma- 
is tiques, les m6taamlnoph6nols, les metadiph6nols et certains compos6s heterocycliques tels que des compos6s indo- 

liques. , 

[0004] La vari^te des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs, permet I obtention 

d'une riche palette de couleurs. 

[OOOS] La coloration dite "permanente" obtenue grace k ces colorants d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un 
20 certain nombred'exigences. Ainsl. elle doit §tre sans inconvenient sur le plan toxicologique. elle doit permettre d'obtenir 
des nuances dans I'intensitd souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs (lumiere. intemperies, 
lavage, ondulation permanente. transpiration, frottements). 

[0006] Les colorants doivent egalement permettre de couvrlr les cheveux blancs, et etre enfin les moins s6lectifs 
possible, c'est-a-dire permettre d'obtenir des ecarts de coloration les plus faibles possible tout au long d'une mdme 

2S fibre k^ratinique, qui peut etre en effet, differemment sensibllis6e (i.e. abimee) entre sa pointe et sa racine. lis doivent 
egalement presenter une bonne stabilite chimique dans les formulatbns et un bon profil toxicologique. 
[0007] Or, la demanderesse vient maintenant de d^couvrir qu'il est possible d'obtenir de nouvelles teintures puis- 
santes, peu selectives etparticulierement r^sistantes aux diverses agressions que peuvent subir les fibres keratiniques, 
capables d'engendrer des colorations intenses dans des nuances variees, en utilisant a titre de base d'oxydatton des 

30 composes pyrazolo-azoles de formule (I) ci-apr6s definie. 

[0008] Cette d§couverte est k la base de la presente invention. 

[0009] L'invention a done pour premier objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et 
en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. caract6ris6e par le fait qu'elle comprend. dans 
un milieu approprie pour la teinture : 



3S 



k titre de base d'oxydation, au moins un compose pyrazolo-azole de formule (I) et/ou au moins I'un de ses sels 
d'addition avec un acide : 



40 



4S 



NHR2 

N ,Zc 

\ -// 
Za-Zb 



(0 



SO dans laquelle: 

Ri represente : un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C^-C^o^ Iin6aire ou ramifie, eventuellement subs- 
titue par 1 ou 2 radicaux R choisis dans le groupe constitue par halogene, nitro. cyano, hydroxyle, alcoxy, 
aryloxy, amino, alkylamino, acylamino, carbamoyle, sulfonamido. sultamoyle, imido, alkylthio, arylthio. aryle 
55 tel que phenyle ou naphtyle, alcoxy{Ci-C4)carbonyle, acyle ; un radical aryle (tel que phenyle ou naphtyle). 

eventuellement substitue par 1 ou 2 radicaux R tels que precedemment definis ; un heterocycle a 5 ou 6 
chainons possedant au moins un atome d'azote. d'oxygdne ou de souf re (tel que pyridyle. quinolyle, pyrrolyle. 
morpholyle, furanyle, tetrahydrofuranyle. pyrazolyle, triazolyle, tetrazolyle, thiazolyle, oxazolyle. imidazolyle 
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ou thiadiazolyle), ledit h6t6rocycle pouvant §tre substitue par 1 ou 2 radicaux R tels que d6finis pr6cedemment ; 

lorsque d6signe un radical aikyle en -C4. un radical aryle ou un h§t6rocycle ^ 5 ou 6 chaTnons (tels 
que d6finis cl-dessus), il peut alors dtre relid k VaXome de carbone du noyau pyrazole par I'interm^diaire d'un 
atonrie d'oxyg^ne. d'azote ou de soufre (dans ce cas, R^ devient XR^ avec X = O. NH ou S) ; 

Ri peut en outre designer un atome d'halog^ne (tel que le brome, le chlore ou le fluor) ; un radical acyle ; 
un radical sulfonyle ; un radical sulfinyle ; un radical phosphonyle, un radical carbamoyle ; un radical 
sulfamoyle ; un radical cyano ; un radical siloxy ; un radical amino ; un radical acylamino ; un radical acyloxy ; 
un radical carbamoyloxy ; un radical sulfonamide; un radical imide ; un radical ur6ido; un radical 
sulfamoylamino ; un radical alcoxy(Ci-C4)carbonylamino; un radical aryloxycarbonylamino ; un radical alcoxy 
(Ci-C4)carbonyle; un radical aryloxycarbonyle ; un radical carboxyle ; un radical hydroxyle ; 

. R2 d§signe un atome d'hydrogdne ; un radical alkyle en 0^-64 ; un radical monohydroxyalkyle en C1-C4 ; un 
radical polyhydroxyalkyle en C2-C4 ; un radical aminoalkyle en C1-C4 ; un radical (CH2)p-X-(CH2)qOR' dans 
lequel p et q sont des nombres entiers. identiques ou differents, compris entre 1 et 3 inclusivement, R' repr6- 
sente un atome d'hydrog§ne ou un radical m^thyle, X designe un atome d'oxyg^ne ou un groupe'ment NR" 
dans lequel R" represente un atome d'hydrog^ne ou un radical m^thyle; un radical alcoxy(Ci-C4)alkyle en 
C2-C4 ; un radical di-alkyl(Ci-C4)aminoalkyIe en C^-C^ ; 

OZa, Zb, 2c repr6sentent, independamment I'un de I'autre, un atome d'azote. un atome de carbone portant un 
0 radical R3 ou R4, R3 et R4 ayant les memes significations que celles indiquees ci-dessus pour le radical R^ ; 

sous resen^e que I'un au moins des radicaux Z^, Zb et Z^ soit different d'un atome de carbone ; R3 et R4 
peuvent 6galement former ensemble un cycle aromatique substitu6 ou non tel qu'un cycle phenyle. 

[0010] Pamni les radicaux R^ des composes de formule (I) d6finie ci-dessus, on pr6fere les radicaux choisis dans le 
groupe constitu6 par un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en 0^-64. lin^aire ou ramifid ; un cycle ph6nyle ; un 
cycle ph6nyle substitu6 par un atome d'halogfene, un radical alkyle en C1-C4, un radical alcoxy en CTC4. un groupe 
nitro, un groupe amino, un groupe trifluoromethyle ou par un radical alkylamino en C1-C4 ; un radical benzyle ; un 
radical benzyle substitue par un atome d'halogene, un radical alkyle en C^-C^, un radical alcoxy en C^~C^, un groupe 
nitro, un groupe amino, un groupe trifluoromethyle ou par un radical alkylamino en C^-C^ ; un het6rocycle choisi parmi 
les cycles thiophene, f urane ou pyridine ; un radical trifluoromethyle ; un radical (CH2)p-X-(CH2)p-OR' dans lequel p et 
q sont des nombres entiers. Identiques ou differents, compris entre 1 et 3 inclusivement, R* reprdsente un atome 
d'hydrogdne ou un radical m6thyle et X designe un atome d'oxyg^ne ou un groupe NR" dans lequel R" designe un 
atome d'hydrogdne ou un radical methyle ; un radical hydroxyalkyle en C^-C^ ; un radical aminoalkyle en C^-C^ ; un 
radical alkylamino en C^-C^ ; un radical dialkylamino en CTC4 ; un radical arylamino ; un radical alcoxy choisi parmi 
methoxy. ethoxy et phenoxy ; un atome d'halogene choisi parmi le brome. le chlore et le fluor ; un groupe carboxyle ; 
un radical alcoxy car bony le en C^C^ ; un radical phenytoxycarbonyle ; un radical m§thyIthio ; un radical 6thylthio':'Uri 
radical phenylthio ; un radical methanesulfonyle ; un radical cyano ; un radical amino ; un radical hydroxyle. 
[0011] Parmi les radicaux R^ des composes de formule (I) definie ci-dessus, on prefere plus particulierement les 
,^ " X radicaux choisis dans le groupe constitue par un atome d'hydrogene ; un radical alkyle choisi parmi les radicaux me- 
v_>w thyle. ethyle. isopropyle et ter-butyle ; un atome d'halogene choisi parmi le chlore et fe fluor ; ph^nyle ; toluyle ; 

4-chlorophenyle ; 4-methoxyphenyle ; 3-methoxyph6nyle ; 2-methoxyphenyle ; benzyle ; un h6terocycle choisi parmi 
les cycles pyridyle, furyle et thi^nyle; trifluoromethyle; hydroxymethyle ; aminomethyle ; methoxy; ethoxy; 
methylamino ; ethylamino ; dimethylamino ; carboxyle ; methoxycarbonyle ; §thoxycarbonyle et cyano. 
[0012] Encore plus particulierement, on prefere les radicaux R^ choisis dans le groupe constitue par: un atome 
45 d'hydrogene; un atome de chlore; un radical methyle; ethyle; phenyle ; toluyle; 4-chloroph6nyle ; 
4-methoxyphenyle ; benzyle ; trifluoromethyle ; methoxy ; ethoxy ; carboxyle ; methylamino ; dimethylamino et cyano! 
[0013] Parmi les radicaux Rg des composes de formule (I) definie cl-dessus, on pr^f^re les radicaux choisis dans le 
groupe constitue par un atome d'hydrogene ; un radical methyle et un radical p-hydroxyethyle. 
[0014] Encore plus particulierement. on prefere que le radical Rg represente un atome d'hydrogene. 
[0015] Parmi les radicaux R3 et R4 des composes de formule (I) definie ci-dessus. on pr^ffere les radicaux choisis 
dans le groupe constitue par un atome d'hydrogene ; un radical hydroxyle ; un radical amino ; un radical alkyle en C^- 
C4, lineaire ou ramifie ; un radical trifluoromethyle ; un cycle phenyle ; un cycle phenyle substitue par un ou deux 
radicaux R choisis pamii un atome d'halogene, un radical alkyle en C1-C4, un radical alcoxy en un radical 

hydroxyle. un radical carboxyle, un groupe nitro. un radical alkylthio en C^-C^, un groupe methyienedioxy! un groupe 
amino, un groupe thfluoromethyle et un radical alkylamino en C1-C4 ; un radical benzyle ; un radical benzyle substitue 
par un atome d'halogene, un radical methyle ou isopropyle, un radical methoxy; un radical monohydroxyalkyle en C^- 
C4 ; un radical aminoalkyle en C1-C4 ; un radical alkyl(Ci-C4)aminoalkyle en CyC^ ; un radical alcoxy choisi parmi les 
radicaux methoxy. ethoxy et phenoxy ; un radical methylthio ; un radical ethylthio ; un radical phenylthio ; un radical 
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methanesulfonyle ; un cycle aromatlque substitue ou non et forme conjointement par les radicaux R3 et R4 tel qu'un 
cycle phenyle, pyridyle ou phenyle substitue par un radical sulfonyle, un atome d'halogene, un radical alcoxy en Cy 
C4, un radical alkyle en C1-C4, un groupe nitre, un groupe cyano, un radical amino, un radical alkylamino en C1-C4, 
ou par un radical trifluoromethyle. 

5 [0016] Parmi les radicaux R3 et R4 des composes de formule (I) ddfinie ci-dessus, on pr6fere plus particulierement 
les radicaux choisis dans le groupe constitue par un atome d'hydrog^ne ; un radical alkyle choisi parmi les radicaux 
methyle, ethyle, isopropyle, n-propyle et ter-butyle ; un cycle phenyle ; un cycle toluyle ; un cycle 2-, 3- ou 
4-chlorophenyle ; un cycle 3- ou 4-hydroxyphenyle ; un cycle 3- ou 4-aminophenyle ; un cycle 3- ou 4-m6thoxyph6ny le ; 
un cycle 4-trifluorom6thylphenyle ; un cycle benzyle ; un radical trifluoromethyle ; un radical hydroxymethyle ; un radical 

10 hydroxyethyle ; un radical hydroxy isopropyle; un radical aminomethyle ou amino6thyle ; un radical methoxy ou ethoxy ; 
un radical methylthio ou ^thylthio ; un cycle aromatique substitue ou non et form§ conjointement par les radicaux R3 
et R4 tel qu'un cycle phenyle, toluyle, sulfonylph6nyle et chloroph6nyle. 

[0017] Encore plus particulierement, on pr^fere que les radicaux R3 et R4 soient choisis dans le groupe constitue 
par un atome d'hydrog^ne ; un radical methyle ; un radical ethyle ; un radical isopropyle ; un cycle phenyle ; un cycle 
IS 4-chloroph6nyle ; un cycle 4-m6thoxyphenyle ; un cycle 4-aminophenyle ; un radical methoxy ou 6thoxy ; un radical 
methylthio ou ethylthio et un cycle phenyle forme conjointement par les radicaux R3 et R4. 
[0018] Parmi les composes de formule (I) conformes a I'invention, on peut plus particulierement citer : 

i) les pyrazolo [1.5-b] 1 ,2.4-triazoles de formule particuliere (la) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



ii) les pyrazolo [3,2-cl 1 ,2.4-triazoles de formule particuliere (lb) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



20 
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iii) les pyrazolotetrazoles de formule particuliere (Ic) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 
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^1 NHR, 



(Ic) 



N 1 NH 

\ / 
N = N 

3 2 

iv) les pyrazolo [1 .5-a] imidazoles de formule particulidre (Id) suivante. et leurs sels d'addition avec un acide : 



O 



25 



N , NH 

Hi 



(Id) 



30 



V) les pyrazolo [5,1-e] pyrazoles de formule particuliere (le) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



35 



Oo 



3 N 




(le) 



45 



vl) les pyrazolo [5,1-e] 1,2,3-trlazoles de formule particuliere (If) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



50 



55 




(If) 



formules dans lesquelles R^, Rg, R3 et R4 ont les memes significations que celles indiqu6es ci-dessus pour la 
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formule (I). 

[0019] A titre d'exemples de composes de formules (la) ou (lb), on peut citer en particulier ceux pour lesquels : 

design e un atome d'hydrog^ne. un radical methyle. trifluoromdthyle, carboxyle, ph§nyle, ^thoxy, cyano, 6thyl- 
thio, amino ou hydroxy!© ; 
R2 designe un atome d'hydrogene ; 

R3 designe un atome d'hydrog^ne, un radical metliyle, p-aminoethyle, 6thyle, isopropyle, phenyle. p-hydroxyethy- 
le, methylthio ou ethoxy. 

[0020] A titre d'exemples de compos6s de formule (Ic), on peut citer en particulier ceux pour lesquels : 

Ri designe un atome d'hydrogene. un radical m6thyle, trifluoromethyle, carboxyle, ph6nyle, 6thoxy ou cyano ; 
R2 designe un atome d'hydrogene. 

[0021] A titre d'exemples d© composes de formule (Id), on peut citer en particulier ceux pour lesquels : 

Ri designe un atome d'hydrogene, un radical methyle, trifluoromethyle. carboxyle, phenyle. ethoxy, cyano, amino, 

ethylthio ou hydroxy le ; 

R2 d§signe un atome d'hydrogene ; 

Rg et R4 design ent respectivement un atome d'hydrogene et un atome d'hydrogene. un atome d'hydrogene et un 
radical methyle, un radical methyle et un atome d'hydrogene, un atome d'hydrogene et un radical phenyle, un 
radical hydroxyle et un atome d'hydrogene, ou bien R3 et R4 torment conjointement un cycle phenyle. 

[0022] A titre d'exemples de composes de formule (le), on peut citer en particulier ceux pour lesquels : 

Ri designe un atome d'hydrogene, un radical methyle, trifluoromethyle, carboxyle, phenyle. ethoxy ou cyano ; 
R2 designe un atome d'hydrogene ; 

R3 et R4 designent respectivement un atome d'hydrogene et un radical methyle, un radical methyle et un atome 
d'hydrogene, un radical methyle et un radical methyle, un atome d'hydrogene et un radical phenyls, un atome 
d'hydrogene et un radical amino. 

[0023] A titre d'exemples de composes de formule (If), on peut citer en particulier ceux pour lesquels : 

R^ designs un atome d'hydrogene, un radical methyle, trifluoromethyle, carboxyle, phenyle, ethoxy ou cyano ; 

Rg designe un atome d'hydrogene ; 

R3 designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle. 

[0024] Parmi les composes de formules (la) utilisables dans les compositions tinctoriales contormes a I'invention, 
on pretere plus particulierement : 

le 7-amino-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-2,6-dimethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-methyl-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-methyl-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino- 6-methyl-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-carboxy-2-m6thyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-carboxy-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le7-amino- 6-carboxy-2-lsopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,44riazole ; 
le 7-amino-6-carboxy-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 .2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-phenyl-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-phenyl-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-phenyl-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 6,7-diamino-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 6,7-diamlno-2-ethyi pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-tria2ole ; 
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le 6,7-diannino-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-bJ-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-cliamino-2-ph§nyl pyrazolo [1 ,5-b]«1 ,2,4-triazoIe ; 

le 7-amino-6-elhylthio-2-m6thyl pyrazolo [1 .5-b)-1 .2,4-trlazole ; 

- le 7-amino-6-6thylthio-2-6thyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 .2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-Gthylthio-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazolG ; 
le 7-amino-6-ethylthio-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazolG ; 
le 7-amino-6-ethoxy-2-m6thyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amlno-6-6thoxy-2-6thyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2.4-triazole ; 
le 7-amino-6-6thoxy-2-lsopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-6thoxy-2-ph6nyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2.4-triazole ; 

- le 7-amino-6-m§thyl-2-{2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 .2,4-triazole ; 

- le 7-amlno-6-carbo)cy-2-(2'-amlno6thyl) pyrazolo [1 ,5-b]-l .2.4-triazole ; 

- le 7-amino-6-ph6nyl-2-(2'-amino6thyl) pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-annino-6-6thyllhio-2-(2'-amino6thyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 .2,4-triazole ; 
le 7-annino-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 .2,4-triazole ; 

le 7-amino-2-(2'-hydroxy6thyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 .2,4-triazole ; 

- le 7-amino-6-m6thyl-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2.4-triazole ; 

- le 7-amino-6-6thylthio-2-(2'-hydroxy6thyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-carboxy-2-(2'-hydroxy6thyl) pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 7-amino-6-phenyl-2-(2'-hydroxy6thyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 .2.4-trlazolG ; 

- le 6,7-diamino-2-(2'-amino6thy!)-pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 6.7-diamino-2-(2'-hydroxy6thyl)-pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2.4-triazole ; 

le 7-amino-6-6thoxy-2-(2'-amino6thyl)-pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2.4-triazole ; 
le 7-amino-6-6thoxy-2-(2'-hyd roxyethyl)-pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0025] Pamni les composes de formules (lb) utilisables dans les compositions tinctoriales conformes k I'invention, 
on pr6f6re plus particulierement : 



le 7-amino-3-methyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
- le 7-amino-3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 .2,4-triazole ; 
le 7-amino-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-3-ph6nyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-3-(2'-aminodthyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazofe ; 
le 7-amino-6-methyl-3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-3,6-dimethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2.4-triazolG ; 
le 7-amino-6-m6thyl-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-methyl-3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-m6thyl-3-(2'-amino6thyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-nnethyl-3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-methyl-3-m6thylthio pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-ph6nyl-3-m6thyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-plienyl-3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-phenyl-3-isopropyl pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-phenyl-3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2.4-triazole ; 
le 7-amino-6-phenyl-3-(2'-amino§thyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-phenyl-3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 .2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-phenyl-3-methylthio pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-ethylthio-3- methyl pyrazolo [3.2-c]-1 ,2.4-triazole ; 
le 7-amino-6-ethylthio-3- ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-6thylthio-3-isopropyl pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-ethylthlo-3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2.4-triazole ; 
le 7-amino-6-6thylthio-3-(2'-amino6thyl) pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-ethylthio-3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-trifluorom6thyl-3-methylthlo pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-trifluoromethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazoie ; 
le 7-amino-6-carboxy-3-m§thyl pyrazolo t3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
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le 7-amino-6-carboxy-3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

ie 7-aminO'6-carboxy-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-carboxy-3-ph6nyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-carboxy-3-(2'-aminoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
5 - le 7-annino-6-carbGxy-3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diamino-3-methyl pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diamino-3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazote ; 

le 6.7-diamino-3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diamlno-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
10 - le 7-amino-6-ethoxy-3-nnethyl pyrazolo [3,2-c]-1 .2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2.4-triazole ; 

le 7-amino-6-6thoxy-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-3-ph6nyl pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-3-(2'-amino6thyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
IS - le 7-amino-6-ethoxy-3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2.4-triazole ; 

le 6.7-diamlno-3-(2'-aminoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diamino-3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 
20 [0026] Parmi les composes de formules (Ic) utilisables dans les compositions tinctoriales conformes ^ I'invention, 
on pr^fere plus particulierement : 

le 7-amino-6-m6thyl pyrazolo [5,1 -e] tetrazole ; 

le 7-amino-6-phenyl pyrazolo [5,1 -e] tetrazole ; 
2S - le 7-annlnO"6-carboxy pyrazolo [5,1 -e] tetrazole ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0027] Parmi les composes de formules (Id) utilisables dans les compositions tinctoriales conformes k {'invention, 
on pr^f^re plus particulidrement : 

le 7-amino-2-methyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 
le 7-amino-6-methyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-2,6-dimethyl pyrazolo [1 ,5-a] Imidazole ; 
le 7-amino-6-methyl-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-methyl pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 
le 7-amino-6-ph6nyl pyrazob [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-phenyI-2-methyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-2,6-diphenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 
le 7-amino-6-carboxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
- le 7-amlno-6-carbo)cy-2-m6thyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-carboxy-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-carboxy pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 
le 7-amino-6-ethoxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
ie 7-amino-6-ethoxy-2-methyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-ethoxy-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-ethoxy pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 
le 7-amino-6-trifluoromethyl pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 
le 6,7-diamino pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 6.7-diamino-2-methyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 6,7-diamino-2-ph6nyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 6,7-diamino pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 
le 7-amino-6-ethylthio pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-ethylthio-2-methyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
te 7-amino-6-ethylthio-2-phenyl pyrazolo [1 .5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-m6thyl-2-hydroxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
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le 7-amlno-6-phenyl-2-hydroxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-6thoxy-2-hydroxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-6thylthio-2-hydroxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 6,7-dlamino-2-hydroxy pyrazolo [1 .S^a] imidazole ; 

et leurs sals d'addition avec un acide. 

[0028] Parmi les compos6s de formules (le) utilisables dans les compositions tinctoriales conformes ^ invention, 
on pr^fere plus particulidrement : 

le 5,8-diamino-4-methyl pyrazofo (5, 1 -e] pyrazole ; 
le 5.7,8-triamino-4-methyl pyrazolo [5.1 -e] pyrazole ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0029] Parmi les composes de formules (If) utilisables dans les compositions trnctoriales conformes ^ I'invention. on 
pr^fdre plus particuli^rement : 

le 6-amino-5-methyl pyrazolo [5,1 -e]-1 ,2,34nazole ; 
le 6-amino-5-phenyl pyrazolo [5,1 -e]-1 ,2,3-trjazole ; 




et leurs sels d'addition avec un acide. 



[0030] Le ou les composes pyrazolo-azoles de formule (I) ci-dessus, representent de preference de 0,0005 ^12% 
en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0.005 ^ 6 % en poids 
environ de ce poids. 

[0031] Le milieu appropri6 pour la tetnture (ou support) est g^neralement constitu6 par de I'eau ou par un melange 
25 d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas sufflsamment solubles 
dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inf6rieurs en C1-C4. tels que I'^thanol 
et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de glycols comme le 2-butoxy6lhanol, le propyl^neglycol. le mono- 
methylether de propyl dneglyco I, le monoethyI§ther et le mono-m^thylether du diethyleneglycol, ainsi que les alcools 
aromatiques comme I'alcool benzylique ou le ph6noxy6thanol, les produits analogues et leurs melanges. • 
30 [0032] Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises entre 1 et 40 % en poids 
environ par rapport au poids total de la composition tinctoriale. et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en 
poids environ. 

[0033] Le pH de la composition tinctoriale conforme h I'invention est g6neralement compris entre 3 et 1 2 environ, et 
de preference entre 5 et 11 environ. II peut etre ajuste k la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 

55 habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques ou blen encore k I'aide de systemes tampons classiques. 
[0034] Pamni les agents acidifiants. on peut citer, a titre d'exemple. les acides mineraux ou organlques comme I'acide 
chlorhydrique. I'acide orthophosphorique, I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide ac6tique. I'acide 
tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

^ [0035] Panfni les agents alcalinisants on peut citer, & titre d'exemple, I'ammonlaque, les carbonates alcalins, les 
^. JO alcanolamines telles que les mono-, dl- et triethanolamines ainsi que leurs d6riv6s, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (II) suivante : 



45 



so 



^6 



N-W-N (II) 

Ry Rg 



dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle 
en C1-C4 ; Rg, R7, Rq et R9. Identiques ou diff6rents. representent un atome d'hydrog^ne, un radical alkyle en C^-C^ 
ou hydroxyalkyle en C1-C4. 

[0036] Selon une forme de realisation pr6f6r6e, la composition tinctoriale conforme h I'invention renferme en outre 
ss un ou plusieurs coupleurs de fa^on k modifier ou k enrichir en reflets les nuances obtenues en mettant en oeuvre les 
composes de formule (I). 

[0037] Les coupleurs utilisables dans la composition tinctoriale conforme k I'invention peuvent etre choisis parmi les 
coupleurs utilises de fagon classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les metaphe- 
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nylenediamines, les m§ta-aminoph6nols, les m6tadiphenols et les coupleurs heterocycliques. 
[0038] Ces coupleurs sont plus particuli^rement choisis parmi te 2-mGthyl 5-amino phenol, le 5-N-(p-hydroxy6thyl) 
amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1 .3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-m6thyi benzene, le 4-chloro 
1 ,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1 -(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-annino 4-(P-hydroxyethyl)annino 1 -m^thoxy 

5 benzene, le 1,3-diamlno benz6ne, le 1,3-bis-(2,4-dianninophenoxy) propane, le sesamol, Ta-naphtol, le 6-hydroxy in- 
dole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, la 
1 H 3-methyl pyrazol 5-one, la 1 -phenyl 3-nnethyl pyrazol 5-one, le 2,6-dimethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, le 2,6-di- 
methyl [3,2-c]-1,2.4-triazole, le 6-methyl pyrazolo [1,5-a] benzimidazole, et leurs sals d'addition avec un acide. 
[0039] Lorsqu'ils sont presents, le ou les coupleurs representent de prelerence de 0,0001 a 10 % en poids environ 

10 du poids total de la composition tinctoriale et encore plus pref6rentiellement de 0,005 ^ 5 % en poids environ de ce poids. 
[0040] La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut encore contenir, en plus des colorants d^finis ci-dessus, 
au moins une base d'oxydation additionnelle qui peut §tre choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilis6es 
en teinture d'oxydation et parmi lesquelles on peut notamment citer les paraphenyl^nediamines, les bis-phenylalkyle- 
nediamines. les para-aminophenols. les ortho-aminophenols et des bases heterocycliques differentes des composes 

IS pyrazolo-azoles de formule (I) utilises conform6ment k Tinvention. 

[0041] Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particuli6rement citer a titre d'exemple, la paraphenyldnedia- 
mine. la paratoluylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraph6nyl6nediamine, la 2,6-di- 
methyl paraphenylenediamine, la 2,6-dlethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N- 
dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, la ^ 

20 4-amino N.N-di6thyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(p-hydroxy6thyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxy6- ( ) 

thyl)amino 2-methyl aniline, la 4-N.N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-(P-hydroxyethyl) paraphenyle- 
nediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-(P-hydroxypropyl) paraphe- 
nylenediamine, la 2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine. la N,N- 
(ethyl. p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la N-Cp.-^dihydroxypropyl) paraphenylenediamine. la N-(4'-aminophe- 

25 nyl) paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, la 2-(P-hydroxyethyloxy) paraphenylenediamine, la 
2-(P-acetylaminoethyloxy) paraphenylenediamine, la N-(p-m6thoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs sels d'addi- 
tion avec un acide. 

[0042] Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus, on pref ere tout particulierement la paraphenylenediami- 
ne, la paratoluylenediamine, la 2-isopropy! paraphenylenediamine, la 2-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, Ia2- 

30 (P-hydroxyethyloxy) paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethy! paraphenylenedia- 
mine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-bis-(P-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 2-chloro paraphe- 
nylenediamine, la 2-(p-acetylaminoethyloxy) paraphenylenediamine, et leurs sels d*addition avec un acide. 
[0043] Parmi les bis-phenylalkyienediamines, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, le N,N'-bis-(P- 
hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-amtnophenyl) 1,3-diamino 2-propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophe- 

35 nyl) ethyienediamine, la N,N"-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis- 
(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl-aminophenyl) tetramethylenediamine, ia N,N'-bis- 
(ethyl) N,N'-bis-(4' -amino, 3'-methylphenyl) ethyienediamine, le 1 ,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

[0044] Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, le para-am in ophenol, le . ^ 

40 4-amino 3-m6thyl ph6nol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxym ethyl phenol, le 4-amino 2-methyl ph6nol, i 
le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxym ethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 
2-{p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
[0045] Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple. le 2-amino phenol, le 
2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec 
45 un acide. 

[0046] Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, les derives pyridiniques, 
les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 

[0047] Lorsqu'elles sont utilisees, la ou les bases d'oxydation additionnelles representent de preference de 0,0005 
a 12 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentieltement de 0,005 a 6 % 

so en poids environ de ce poids. 

[0048] D'une maniere generale, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre des compositions tincto- 
riales de I'invention (composes de formule (I), bases d'oxydation additionnelles et coupleurs) sont notamment choisis 
parmi les chlorhydrates. les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les tosylates. les 
benzenesulfonates, les lactates et les acetates. 

55 [0049] La composition tinctoriale conforme ^ I'invention peut en outre renfenmer un ou plusieurs colorants directs 
pouvant notamment etre choisis parmi les colorants nitres de la serie benzeniques. 

[0050] La composition tinctoriale conforme a I'invention peut egalement renfermer divers adjuvants utilises classi- 
quement dans les compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anion iques, cationiques, 
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non-ioniques, amphot6res, zwitt^rioniques ou leurs melanges, des polym^res anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphot^res, zwitterionlques ou leurs melanges, des agents 6paississants mln6raux ou organiques. des agents an- 
tioxydants, des agents de p6n6tration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants. 
des agents de conditionnement tels que par exemple des silicones volatiles ou non volatiles. modlfi6es ou non modi- 
fides, des agents filmogenes, des cdramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 
[0051] Bien entendu, rhomme de I'art veillera ^ choisir ce ou ces eventuels compos6s compl6mentaires de mani^re 
telle que las propri6t6s avantageuses attach6es Intnns6quement k la composition tinctoriale confomie k invention no 
soient pas, ou substantiellement pas. alterees par la ou les adjonctions envisag6es. 

[0052] La composition tinctoriale selon {'invention peut se pr6senter sous des formes diverses, telles que sous forme 
de liquides, de crimes, de gels, ou sous toute autre forme appropri6e pour rdaliser une teinture des fibres keratiniques, 
et notamment des cheveux humains. 

[0053] L'inventlon a 6galement pour objet I'utllisation des composes de formule (I) telle que d6finle pr6c6demment 
^ titre de base d'oxydation dans des compositions pour la teinture d'oxydatlon des fibres kdratiniques et en particulier 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 
IS [0054] L'invention a 6galement pour objet un proced6 de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que definie prec6dem- 
ment. 

[0055] Selon ce proc6de, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie prec6dem- 

>ment, pendant un temps suffisant pour d6velopper la coloration desir6e, soit k I'air, soit k Taide d'un agent oxydant. 
0 [0056] Selon une premiere forme de mise en oeuvre du proc6d6 de l'invention, la coloration des fibres peut §tre 
effectu6e sans addition d'un agent oxydant. au seul contact de Toxyg^ne de I'air. 

[0057] Dans ce cas, la composition tinctoriale peut afors event uellement contenir des catalyseurs d'oxydation, afin 
d'acc6l6rer le processus d'oxydation. 

[0058] A titre de catalyseurs d'oxydation. on peut plus particufi^rement citer les sels metalliques tels que les sels de 
25 manganese, de cobalt, de cuivre, de fer, d'argent et de zinc. 

[0059] De tels composes sent, par exemple, le diac6tate de manganese t6trahydrate. le dichlorure de manganese, 
le triacetate de manganese et ses hydrates, te trichlorure de manganese, le dichlorure de zinc, le diacetate de zinc 
dihydrate, le carbonate de zinc, le dinitrate de zinc, le sulfate de zinc, le dichlorure de fer, le sulfate de fer, le diacetate 
de fer, le diacetate de cobalt tetrahydrate, le carbonate de cobalt, le dichlorure de cobalt, le sulfate de cobalt hepta- 
30 hydrate, le chlorure cuivrique, le nitrate d'argent ammonlacal. 

[0060] Lorsqu'ils sont utilises, ces sels metalliques sont gendralement mis en oeuvre dans des proportions variant 
ehtre 0,001 et 4 % en poids d'equivalent metal par rapport au poids total de la composition tinctoriale et de preference 
entre 0,005 et 2 % en poids d'equivalent metal par rapport au poids total de la composition tinctoriale. 
[0061] Selon une deuxieme forme de mise en oeuvre du procede de l'invention, on applique sur les fibres au moins 
une composition tinctoriale telle que definie precedemment, fa couleur etant revelee k pH acide, neutre ou alcalin k 
I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de I'emploi k la composition tinctoriale ou qui est present 
dans une composition oxydante appliquee simultanement ou s6quentiellement de fagon s6paree. 
[0062] Selon cette deuxieme forme de mise en oeuvre du precede de teinture de l'invention, on melange de prefe- 
.--^ rence. au moment de I'emploi. la composition tinctoriale decrlte ci-dessus avec une composition oxydante contenant. 
dans un milieu appropri6e pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une quantite suffisante pour deve- 
lopper une coloration, Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 
3 S 50 minutes environ, de preference 5 ^ 30 minutes environ, apres quoi on rince, on lave au shampooing, on rince 
k nouveau et on seche. 

[0063] L'agent oxydant present dans la composition oxydante telle que definie ci-dessus peut etre choisi parmi les 
agents oxydants classlquement utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on peut 
citer le peroxyde d'hydrogene. le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates 
et persulfates et les enzymes telles que les peroxydases et les oxydo-reductases a 2 electrons. Le peroxyde d'hydro- 
gene est particulierement prefere. 

[0064] Le pH de la composition renfermant l'agent oxydant tel que defini ci-dessus est tel qu'apres melange avec la 
composition tinctoriale, le pH de la composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varle de preference 
entre 3 et 1 2 environ, et encore plus preferentiellement entre 5 et 11 . II est ajuste k la valeur desiree au moyen d'agents 
acidiflants ou alcallnisants habituelfement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis precedemment. 
[0065] La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer divers adjuvants utilises clas- 
slquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que definis precedemment. 
55 [0066] La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour r6aliser 
une teinture des fibres keratiniques. et notamment des cheveux humains. 

[0067] Un autre objet de Pinvention est un dispositif k plusieurs compartiments ou "kit" de teinture ou tout autre 
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systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont un premier compartiment renferme la composition tinc- 
toriale telle que definie ci-dessus et un second compartiment renferme la composition oxydante telle que d6finie ci- 
dessus. Ces disposltifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de delivrer sur !es cheveux le melange souhalte. 
tel que les dispositifs d6crits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la Demanderesse. 
5 [0068] Certains composes de formule (I), utilises ^ titre de base d'oxydation, sont nouveaux et, k ce titre, constituent 
un autre objet de Tinvention. 

[0069] Ces nouveaux composes de formule (I), ainsi que leurs sels d'additlon avec un acide. repondent aux formules 
(I'a) a (I'f) suivantes : 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 




dans lesquelles les radicaux R'l . R'g, R'a et R'4 ont les memes significations que celles indiquees prec6demment pour 
so les radicaux R^, R2. R3 et R4 de la formule (I) ; etant entendu que : 

dans les composes de formule (I'b) : 

i) lorsque R'^ repr6sente un radical m6thyle, et que R'g repr6sente un atome d'hydrog§ne, alors le radical R 3 
55 est different d'un radical methyle ou d'un radical (CH2)3-S02-(CH2)i5-CH3, ou CH(CH3)-CH2-S02-(CH2)ii- 

CH3; 

ii) lorsque R'^ repr^sente un radical ter-butyle. et que R*2 repr6sente un atome d'hydrogene, alors R's est 
different d'un radical (CH2)3-S02-(CH2)ii-CH3 ; 
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dans les composes de formule (I'd) : 

lorsque Rq et R'4 torment ensemble un noyau benzenique, et que R'2 represente un atome d'hydrog^ne, alors 
R'l est different d'un radical m6thyle, -CONH2 ou carboxyle ; 

lorsque R 3 et R4 torment ensemble un noyau benz6nique substitu6 par un radical sultonyle en position 4, et 
que R'g represente un atome d'hydrogdne, alors R'^ est dift6rent d'un radical phenyle, d'un radical -(CHgjie- 
CH3; ou d'un radical -COOH ; 

lorsque R'3 et R*4 torment ensemble un noyau benzenique substitue par un radical carboxylique en position 
4, et que R'2 repr6sente un atome d'hydrogdne, alors R'^ est ditt6rent d'un radical carboxylique. 

[0070] Les difterents composes exclus par les resen/es ci-dessus sont connus dans te domaine photograph ique ou 
comme r^actits analytiques (voir notamment JP 02188748, JP 63074055, JP 61160745. et JP 60172982). 
[0071] Parmi les nouveaux composes de tormule (I'a) ci-dessus. on peut plus particuli6rement citer : 

IS - le 7-amino-2-m6thyl pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amlno-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 .2,4-triazole ; 
le 7-amino-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 , 2,4-triazole ; 

- le 7-amino-2-ph6nyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2.4-triazole ; 
le 7-amino-2,6-dim6thyl pyrazolo [1,5-b]- 1 ,2.4-trrazole ; 
le 7-amino-6-m6thyl-2-6thyl pyrazolo [1 ,5-b]-1. 2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-methyl-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino- 6-m6thyl-2-ph6nyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-carboxy-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 7-amino-6-carboxy-2-6thyl pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2.4-trlazole ; 

25 - Ie7 -amino- 6-carboxy-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-carboxy-2-ph6nyl pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2.4-triazole ; 

le 7-amino-6-phenyl-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ph6nyl-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ph6nyl-2-isopropyl pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
30 - le 6,7-diamino-2-m6thyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diamino-2-ethyl pyrazolo [1 .5-b]-1 .2,4-triazole ; 

le 6,7-diamino-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diamino-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-l ,2,4-triazole ; 

- le 7-amino-6-6thylthio-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
3S - le 7-amino-6-6thylthio-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethylthio-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2.4-triazole ; 
le 7-amino-6-ethylthio-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-6thoxy-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-l ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-ethoxy-2-6thyl pyrazolo [1,5-b]-1,2.4-trlazoIe ; 
Uo - le 7-amino-6-6thoxy-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 .2.4-triazole ; 
le 7-amino-6-ethoxy-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-methyl-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 7-amino-6-carboxy-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 7-amino-6-ph6nyl-2-{2'-amino6thyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 .2,4-triazole ; 
45 - le 7-amlno-6-ethylthio-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2.4-triazole ; 

- le 7-amino-6-methyl-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 .5-b]-1 .2,4-triazole ; 

- le 7-amino-6-ethylthio-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
50 - le 7-amino-6-carboxy-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 .2,4-triazole ; 

- le 7-amlno-6-phenyl-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 6,7-diamino-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 6,7-diamlno-2-(2'-hydroxy6thyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 7-amino-6-6thoxy-2-(2'-amino6thyl) pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 7-amino-6-ethoxy-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0072] Parmi les nouveaux composes de formule (I'b), on peut plus particulierement citer : 
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!e 7-amino-3-methyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-3-ethy! pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazoie ; 

le 7-amino-3-isopropy! pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-trlazole ; 

le 7-amlno-3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
5 - le 7-amlno-3-(2'-aminoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amlno-3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amlno-6-methyl-3-§thyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazoie ; 

le 7-amlno-3,6-dimethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-methyl-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
10 - le 7-amino-6-methyl-3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-methyi-3-{2'-aminoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amlno-6-m6thyl-3-(2'-hydroxy6thyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-annino-6-methyl-3-methylthio pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-phenyl-3-methyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
IS - le 7-amino-6-phenyl-3-6thyl pyrazolo [3,2-cl-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-phenyl-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-phenyl-3-ph6nyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2.4-triazole ; 

le 7-annino-6-phenyl-3-{2'-annlnoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-phenyl-3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
20 - le 7-amino-6-phenyl-3-methylthio pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethylthio-3-methyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amlno-6-ethy!thio-3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethylthio-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amlno-6-ethylthio-3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
25 - le 7-amino-6-ethylthio-3-(2'-anninoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2.4-triazole ; 

le 7-amlno-6-6thylthio-3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amlno-6-trifluorom6thyl-3-m6thylthio pyrazolo [3,2-cl-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-trifluoromethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-carboxy-3-methyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
30 - le 7-amino-6-carboxy-3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-carboxy-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-carboxy-3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-trlazole ; 

le 7-amino-6-carboxy-3-(2'-aminoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-carboxy-3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
35 - le 6,7-dlamino-3-methyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diamino-3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diamino-3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-dlamino-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-trlazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-3-methyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
40 - le 7-amino-6-ethoxy-3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-annino-6-ethoxy-3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-trlazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-3-(2'-aminoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-3-{2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-l ,2,4-triazole ; 
45 le 6.7-dlamino-3-(2'-aminoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 6.7-dlamlno-3-(2'-hydroxy6thyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0073] Parmi les nouveaux composes de tormule (I'c), on peut plus particulierement citer 

so 

le 7-amino-6-methyl pyrazolo [5,1 -e] tetrazole ; 
le 7-amlno-6-phenyl pyrazolo [5,1 -e] tetrazole ; 
le 7-amino-6-carboxy pyrazolo [5,1 -e] tetrazole ; 

ss et leurs sels d'addition avec un acide. 

[0074] Parmi les nouveaux composes de formule (I'd), on peut plus particulierement citer 

le 7-amino pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
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le 7-amlno-2-m6thyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-annino-2-ph6nyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 
le 7-amlno-6-m6thyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
5 - le 7-amino-2,6-dim6thyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-6-m6thyl-2-ph6nyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-ph6nyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-ph6nyl-2-methyl pyrazolo [1 ,5-a] Imidazole ; 
le 7-amlno-2,6-dlphenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
10 - le 7-amino-6-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 
le 7-amino-6-carboxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amlno-6-carboxy-2-m6thyl pyrazolo [1 ,5-al imidazole ; 
le 7-amino-6-carboxy-2-ph6nyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-6thoxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
IS - le 7-amino-6-6thoxy-2-methyl pyrazolo [1 .5-a] imidazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amlno-6-ethoxy pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 
le 7-amino-6-trifluoromethyl pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 
le 6,7-diamino pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 6,7-diamino-2-methyl pyrazolo (1 .5-a] imidazole ; 
le 6,7-diamino-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 6,7-diamino pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 
le 7-amino-6-elhylthio pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-6thylthio-2-m6thyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
25 . le 7-amino-6-ethylthio-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-6-m6thyl-2-hydroxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-phenyl-2-hydroxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-6thoxy-2-hydroxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-6thylthio-2-hydroxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
30 - le 6.7-diamlno-2-hydroxy pyrazolo [1 .5-a] imidazole ; 

at leurs sels d'additlon avec un acide. 

[0075] Parmi les nouveaux compos6s de tomriule (I'e), on peut plus particuli^rement citer : 

35 - le 5,8-diamino-4-methyl pyrazolo [5, 1 -e] pyrazole ; 

le 5,7,8-triamino-4-methyl pyrazolo [5,1 -e] pyrazole ; 

et leurs sels d'additlon avec un acide. 
^- [0076] Parmi les nouveaux composes de fonnule (I'f), on peut plus particulierement citer : 

le 6-amino-5-methyl pyrazolo [5,1 -e]-1 ,2,3-trlazole ; 
le 6-amino-5-ph6nyl pyrazolo [5,1 -e]-1 ,2,3-triazole ; 



45 



et leurs sels d'additlon avec un acide. 

[0077] Les nouveaux composes de formule (I') conformes k la presente invention, peuvent etre prepares selon les 
differents procedes de preparation decrits dans les demandes de brevets et brevets suivants : FR 2 075 583. EP-A- 
119 860, EP-A-285 274. EP-A-244 160. EP-A-578 248. GB 1 458 377, US 3 227 554, US 3 419 391. US 3 061 432, 
US 4 500 630, US 3 725 067. US 3 926 631 , US 5 457 210, JP 84/99437, JP 83/42045, JP 84/162548, JP 84/171 956, 
JP 85/33552. JP 85/43659. JP 85/172982, JP 85/190779. JP 41/33053. EP433854. JP 62/129851. JP 60/140241, 
50 ainsi que dans les publications suivantes : 

- Chem. Ber. 32. 797 (1899). Chem. Ber. 89. 2550, (1956), 
J. Chem. Soc. Perkin trans 1 . 2047, (1977), 

- J. Prakt. Chem., 320, 533, (1978). 

[0078] Les exemples qui suivent sont destines a illustrer I'invention, sans pour autant lul apporter un caractdre limi- 
tatif. 
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EXEMPLES DE PREPARATION 

[0079] EXEMPLE Pg PREPARATION A; Synthese du chlorhydrate du 1H-7-amlno-2,6-dlmethyl pyrazolo 
[1,5*b]-1,2,4-triazole 
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[0080] A une solution de 100 g de 5-amino-3-methyl pyrazole (1,03 moles) dans 500 cm^ de diglyme. on a ajout6 
200 g (1 ,23 moles) d'orthoac6tate d'^thyle en 20 minutes k temperature ambiante. Le milieu r6actionnel a 6t6 chauff6 
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h 95'C, puis concentre k 55*C sous 300 Pa pour obtenir 164 g d'une hulle orange correspondent au produit A. 
[0081] A una solution de 71,7 g (1,03 mole) de chlorhydrate d'hydroxylamine dans 1.5 d'6thanol absolu ont 6t6 
ajout^s 180 cm3 d'une solution de methylate de sodium (5,7 M dans le m6thanoi) a temperature ambiante. Apres 30 
minutes d'agitation, le milieu r6actionnel a 6te refroidi h 5**C et filtrd. Les sels ont 6t6 laves par 2 fois avec 100 cm^ 
d'dthanol absolu et les deux solutions 6thanoliques ont 6te rassembl6es. A cette solution ont Gt6 ajout^s 164 g (0.98 
mole) de compost A. prepare comme ci-dessus. dissous dans 1 50 cm^ d'6thanol k une temperature de 5*»C. 
[0082] On a laisse le milieu r^actionnel se r6chauffer jusqu'd la temperature ambiante et aglte pendant 1h suppl§- 
mentaire. Le milieu reactionnel a alors 6te refroidi k 5'»C et le pr6cipit6 obtenu a et6 essore, lave par 2 fois avec 100 
cm3 d'ether isopropyllque et s6ch6 k 50» C sous 5300 Pa. On a ainsi obtenu 52 g d'un premier jet de solide blanc 
correspondent au compose B dont le point de fusion eteit de 197** C. 

[0083] Le filtrat ethenolique et la phase eth6ree de lavage ont 6te reunis puis concentres k sec event d'etre reempates 
dans 300 cm^ de tetrahydrofurane. On a essore ce deuxieme pr6ciplt6. lave k rether isopropylique et s6ch6 k 50"C 
sous vide pour obtenir 1 6 g d'un deuxieme jet de precipite blanc de point de fusion 1 97" C correspondant au compose B. 
[0084] A une solution de 20 g (0.13 mole) de compose B. prepare ci-dessus. dans 9,5 litres de tetrahydrofurane 
anhydre. on a ajoute 20.05 cm^ (0.143 mole) de triethylamine anhydre puis 27,2 g (0,143 mole) du chlorure d'acide 
de I'acide paratoiuenesulfonique. Le milieu reactionnel a ete agite pendant 2 heures a temperature ambiante puis 
refroidi k OX. Le chlorhydrate de triethylamine a ete separe par filtration et le filtrat e ete concentre sous un vide de 
8 kPa k environ 50°C jusqu'au debut de la cristelllsetion. On a refroidi k 0«C et le precipite a ete essore sur un verre 
f ritte. lave evec du tetrahydrofurane glac6, puis seche sous vide k une temperature de 40X. On a ainsi obtenu 38.2 
g de compose C sous la forme d'un solide blanc dont le point de fusion etait compris entre 105*»C et 128«C (decorn- 
position). 

[0085] On a chauffe pendant 2 heures au reflux une solution de 35 g (0,11 3 mole) de compose C obtenu ci-dessus 
dans 1 litre de methanol puis on a evapore k sec cette solution. On a obtenu une huile qui a cristallise quand on a 
ajoute 100 cm3 d'ether isopropylique. Les cristaux ont ete essores sur un verre fritte puis recristallises dans un melange 
d'isopropanol et d'heptane. On a ainsi obtenu. apres sechage sous vide a 40°C. 1 9 g de tosylate du 1 H-2.6-dimethyl 
pyrazolo [1 .5-b]-1 .2,4-triazole (compose D) sous la forme d'un solide blanc dont le point de fusion eteit de 157''C. 
[0086] A une solution de 1 9 g (0,062 mole) de compose D dens 35 cm^ d'acide sulfurique concentre, k une tempe- 
rature d'environ OX - 5°C, ont ete ajoutes 8.9 cm^ d'ecide nitriquef ument en velllent a ne pas depasser une temperature 
de 5'*C. Le milieu reactionnel a ensuite ete chauffe a temperature ambiante, agite pendant 4 heures, puis vers6 !en- 
tement sur 400 g de glace pliee. Le solide blanc, qui a precipite, a ete essore, lave par 2 fois avec 15 cm^ d'eau glacee 
et seche a 40° C sous vide. On a ainsi obtenu 8.5 g de solide blanc correspondant au compose E et de point de fusion 
273° C. 

[0087] A une solution de 8 g (0,044 mole) de compose E dans 300 cm^ de methanol ont ete ajoutes 1 ,4 g de Palladium 
sur charbon k 5% en poids et contenant 50 % d'eau. La suspension a et6 placee dans un hydrogenateur, sous une 
pression de 13 bars d'hydrogene et k une temperature de 70^ C pendant 5 heures. Le contenu de I'hydrogenateur a 
ete preleve et filtre sur verre fritte. Le filtrat a ensuite ete couie dans 100 cm3 d'une solution d'ethanol chlorhydrique 
4M. On a ajoute 350 cm^ d'ether ethyllque a cette solution et le pr6cipit6 qui s'est forme a ete essore, Iav6 2 fois par 
20 cm3 d'ether ethyllque. et s6che k 40" C sous vide pour obtenir 7.2 g de solide beige correspondant au compose F 
et de point de fusion 21 3'C. 

[0088] L'anelyse 6l6mentaire pour CeHgNg. HCI etait : 
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N 


CI 




Calcule 


38.41 


5.37 


37,32 


18,89 


45 


Trouve 


38.22 


5,14 


36,57 


19,03 



SO 



55 
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gXEMPLE Pg PREPARATION B : Synthese du dichlorhydrate du 1 H-7-amino-3,6-dimethyl pyrazolo [3,2-cl' 
1,2,4-triazole 

[0089] 





NH, 

/ 


u 








NH 

=f{ .2HCI 


> 






Compost M 
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Schema de synthese 




A une solution de 80 g de thiocarbazide (0,754 mole) dans 2 litres d'6thanol at 700 cm^ d'acide chlorhydrique 12 N, 
ont ete ajoutes 113,5 g (0,754 naole) de 2-chloroacetoacetate de nnethyle (compose G), a une temperature de 80°C. 
Le milieu reactionnel a et6 chauff^ au reflux pendant 1 heure, puis refroidi a 0**C. Le sollde form6 a §te essore. lave 
2 fois avec 200 cm^ d'ether isopropylique, puis seche a 40°C sous vide. Le solide a alors ete dissous dans 800 cm^ 
de methanol au reflux et la solution a ete glacee a 0°C. Le solide ainsi forme a ete essore, lave deux fois avec 100 
cm3 d'ether isopropylique et seche a 40°C sous vide. On a ainsi obtenu 12.65 g de poudre beige correspondant au 
compose H et de point de fusion 199'*C. 

[0090] Le filtrat de recristatlisation a 6t6 concentre de moiti§ et 700 cm^ d'6ther isopropylique ont 6X6 rajout6s ^ ce 
concentrat. Le solide ainsi forme a ete essore, lave 2 fois avec 100 cm^ d'ether isopropylique et seche ^ 40^C sous 
vide. On a ainsi obtenu 9,14 g de solide beige correspondant au compose H et de point de fusion 200°C. La meme 
operation a 6t6 recommencee sur ce dernier filtrat et 6.9 g d'un solide beige a ete obtenu. dont le point de fusion etait 
de 199°C et correspondant au compose H. 
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[0O91] A une suspension de 25 g (0,103 mole) de compose H dans 750 cm^ d'acide acetique ont ete ajoutes 9.7 
cm^ d'anhydride acetique. Le milieu reactionnel a ete chauffe au reflux pendant 1 heure, puis refroidi k ^6°C. Le 
precipite blanc a alors ete essore, lave par 250 cm^ d'ether diisopropylique et seche a 40°C sous vide. On a ainsi 
obtenu 1 9 g de solide blanc correspondant au compose I et de point de fusion 216**C. Le filtrat a ete concentre jusqu'a 
5 un volume d'envlron 30 cm^, puis refroidi k 16**C. A cette solution, ont et6 ajout6s 15 cm^ d'ac6tone et 45 cm^ d'ether 
isopropyiique. Le preciplt§ a alors ete essore, lave deux fois avec 50 cm^ d'ether isopropylique et seche a 40^0 sous 
vide. On a aInsi obtenu 4,7 g d'un deuxieme jet de precipite blanc correspondant au compose I et de point de fusion 
216°C. 

[0092] A une suspension de 23 g de compose I (0.092 mole) dans 1,2 litre de toluene ont ete ajoutes 22 cm^ de 
10 chlorure de phosphoryle k temperature amblante et sous vive agitation. Le milieu r6actlonnel a ete chauff6 au reflux 
pendant 5 heures, puis refroidi a 0**C. Le precipite obtenu a ete essore, lave 2 fois avec 200 cm^ d'heptane et s6che 
sous une pression de 40 mm de mercure k 40^* C. On a ainsi obtenu 11 g de pr6cipite jaune qui ont eX6 recrlstalHs6s 
dans 30 cm^ d'6thanol absolu pour conduire ^ 5 g de poudre jaune correspondant au compose J et de point de fusion 
192*'C. 

IS [0093] A une solution de 3,8 g (0.01 6 mole) de compos6 J dans 20 cm^ d'eau ont 6t6 ajout6s 1 .7 cm^ de soude 1 0 
N a une temperature de 5** C. A cette solution ont eX6 ajoutes 60 cm^ d'acide sulfurique concentre a 98% en velllant 
ace que la temperature reste comprise entre 7 et 10'*C. Le milieu reactionnel a ensuite ete chauffe a 100°C-120** C 
pendant 1 h 30. Apr^s avoir 6X6 refroidi k 0**C, le milieu reactionnel a et6 verse dans 200 g de glace et son pH a 6X6 
ajust6 a pH 8 a I'aide de soude 10 N en veillant k ce que la temperature n'ait pas depasse pas 10**C. 

20 [0094] La phase aqueuse a ensuite ete extraite 3 fois par 300 cm^ d'ac6tate d'6thyle. La phase organique a 6X6 
sechee sur sutfate de sodium et concentree jusqu'a un volume d'envlron 30 cm^. Le precipite jaune obtenu a 6X6 
essore, lave 2 fois avec 50 cm^ d'heptane. seche a 40''C sous vide. On a ainsi obtenu 1 ,2 g de poudre jaune corres- 
pondant au compose K et de point de fusion 118* C. 

[0095] A une solution de 1 g de compose K (7,3 mmoles), dans 20 cm^ d'isopropanol et 20 cm^ d'ethanol absolu a 
25 6X6 ajoute de I'acide chlorhydrique 4N jusqu'a ce que le pH de la solution ait 6X6 de 5. Le milieu reactionnel a 6X6 refroidi 
a 5**C et 1 cm^ de nitrite d'isopentyle y a 6X6 ajout§. La temperature du milieu reactionnel a et6 ramenee a 25°C. Apres 
1 heure d'agitation, le milieu reactionnel a ete refroidi a O'C et le precipite a ete essore, lave par de I'ether diisopropylique 
et seche k 30*C sous vide. On a obtenu ainsi 1 ,2 g de solide beige correspondant au compost L et de point de fusion 
210*»C. 

30 [0096] A une solution de 1 g (6 mmoles) de compose L dans 200 cm^ de methanol a 6X6 ajoute 0.4 g de Palladium 
sur charbon a 5 % en polds et contenant 50 % d'eau. La suspension a ete placee dans un hydrogenateur, sous une 
pression de 3,5 bars d'hydrogene a 30*^0 pendant 1 heure. Le contenu de Thydrogenateur a ete ensuite prdleve et 
filtre. Le filtrat a 6X6 coule dans une solution contenant 200 cm^ d'ether diisopropylique et 1 0 cm^ de solution d'6thanol 
chlorhydrique 5M. Le precipite forme a 6X6 essore, lave k I'ether diisopropylique et seche k40°C sous vide. On a ainsi 

35 obtenu 0.9 g de poudre beige ciair correspondant au compose M et de point de fusion 206°C et nommee avec les 
conventions de numerotation definies precedemment le dichlorhydrate de 7-amino-3,6-dim6thyl pyrazolo [3,2-c]- 
1,2,4-triazole. 

[0097] L'analyse elementaire pour CgHgNs, 2HCI, H2O etalt : 



40 


% 


C 


H 


N 


CI 




Calcule 


29.77 


5,41 


28.93 


29.29 




Trouve 


29,07 


5,19 


28,04 


29,48 



45 



50 



55 
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EXEMPi F DE PRFPARATIQN c : Synthese du dichlorhydrate du 1H-7-amino-6-methylpyrazolo [1,5-a] imida- 
zole 

[0098] 



10 



IS 




25 



30 



Schema de synthase 



. HCI + Cl''^ 



OCH2CH3 



1-propanol 



OCH2CH3 



OCH2CH3 



NaOH 
K2CO3 



■OCH2CH3 



NH2-NH- 



® 
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CN 
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H3C 
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4S 
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OCHjCHj 



OCH2CH3 
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H3C 



N 




N NH 

W 



so '^3^- 
H3C 



^CHCH2-CH2-ONO 



H3C 



N-OH 



N. 




II 
I 

N 



H3C 



y \\ 2 HCI 



55 



N NH 

W 



® W (R) 
[0099] A une solution de 410 g de soude dans 6 litres de n-propanol h 25°C, ont ete ajoutes 685 g de chlorhydrate 
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d'hydrazine (10 moles). Apres 1 heure d'agitation ont et§ introduits, a temperature ambiante, 452 g de carbonate de 
potassium (3,27 moles), puis 1 kg de di§thylac6tal de chloroac6tald6hyde. Le milieu r6actionnel a 6t6 chauffe a ebul- 
lition pendant 40 heures, puis refroidi a 5*C. Les sels pr6cipit6s ont ete filtres et laves 2 fols avec 200 cm^ d'ethanol 
absolu. Le filtrat et la phase ethanolique rassembles ont ete concentres jusqu'a obtention d'une huile jaune qui a 6t6 
5 distillee sous una pression de 1,3 Pa ^ une temperature de 78-82**C. On a ainsi isol6 446 g d*huile incolore corres- 
pondant au compose N. 

[0100] A une solution de 8,2 g (0,1 mole) de 3-aminocrotononitrile dans 100 cm^ de n-pentanol ont ete ajoutes 14,8 
g (0,1 mole) de compose N prealablement dilues dans 20 cm^ de n-pentanol a 25^C, Le milieu reactionnel a ete chauff6 
au reflux pendant 5 heures, puis concentre de fagon a distiller le n-pentanol sous une pression de 5,3 kPa. L*huile 
10 marron, qui a ete obtenue, a ensuite ete distillee sous un vide de 3 Pa a une temperature de 117-119'*C pour Isoler 
une huile jaune pale. On a ainsi obtenu 17,8 g d'huile correspondant au compose O. 

[0101] A une solution de 17 g (0.08 mole) de compos6 O dans 300 cm^ d'6thanol absolu ont 6t6 addltionnds 200 
cm^ d'acide sulfurique a 20% aqueux a temperature ambiante. Le milieu reactionnel a ensuite ete chauff6 au reflux 
pendant 3 heures, puis refroidi k 5°C. Le pH du milieu reactionnel a ete ajuste a pH 8 a I'aide d'une solution saturee 

IS d'hydrog^nocarbonate de sodium dans I'eau. Le sel de sulfate de sodium a ete filtre du milieu reactionnel et le filtrat 
a ete concentre de fagon k eliminer I'ethanol. La phase aqueuse ainsi obtenue a ete extraite 3 fois par 300 cm^ d*ac6tate 
d'ethyle, puis par 300 cm^ d'un melange acdtate d'§thyle / methanol dans les proportions 90/10. Les phases organiques 
reunies ont 6X6 sechees sur sulfate de magnesium, puis concentrees k sec. Le solide orange obtenu a ete ensuite 
reempate dans 200 cm^ d'heptane, essore et lave par 50 cm^ d'heptane, puis seche a 40^*0 sous vide. On a ainsi 

20 obtenu 9,8 g de solide orange correspondant au compose P et de point de fusion 1 38° C. 

[0102] A une solution de 2 g (0,016 mole) de compost P dans 10 cm^ d'ethanol absolu k 5°C a ete ajoute de I'acide 
chlorhydrique 12 N jusqu'^ ce que le milieu reactionnel ait atteint un pH de 5-6. Puis, 2,2 cnn^ (0,016 mole) de nitrite 
d'isoamyle ont ete ajoutes k cette solution ^ 5°C et la temperature du milieu reactionnel a progressivement augmente 
jusqu'a environ 20^0. Apres 1 heure d'agitation, la suspension a ete retroidie a 5°C, le precipite a 6X6 essor6. !av6 2 

25 fois avec 20 cm^ d'heptane et seche k 35°C sous vide. On a ainsi obtenu 1 .4 g de solide marron-rouge correspondant 
au compose Q et de point de fusion 216° C. 

[0103] A une solution de 1 g (6,66 mmoles) de compose Q dans 150 cm^ de methanol ont ete ajoutes 0,3 g de 
palladium sur charbon k 5% et contenant 50 % d'eau. La suspension a ete placee dans un hydrogenateur, sous une 
pression de 1,5 bars a 30°C pendant 1 h 30. Le contenu de Thydrogenateur a ensuite ete preleve et filtre. Le filtrat a 

30 ete couie dans une solution contenant 100 cm^ d'alcool isopropylique et 1 0 cm^ d'ethanol chlorhydrique 5M. La solution 
a ete concent ree jusqu'a un volume correspondant au debut de la cristallisation du produit reduit. La suspension a 
alors ete glacee, le precipite a ete essore, lave par de I'isopropanol glace et seche k 40**C sous vide. On a ainsi obtenu 
0,55 9 de solide beige clair correspondant au compose R et de point de decomposition compris entre 230°-250° C et 
nomme avec les conventions de numerotatlon detinies precedemment le dichlorhydrate de 7-amino-6-methyl pyrazolo 

35 [1,5-a] imidazole. 

[0104] L'analyse eiementaire pour Cg Hq N4. 2HCI etait : 
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C 


H 


N 


CI 


40 


Calcule 


34,47 


4.82 


26,80 


33,91 


Trouve 


33,99 


4,84 


25,69 


35,08 



EXEMPLES DE TEINTURE 



45 EXEMPLE 1 DE TEINTURE EN MILIEU ALCALIN 

[0105] On a prepare la composition tinctoriale suivante : 

Dichlorhydrate de 7-amino-3,6-dlmethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, monohydrate (compose de formuie (I)) 
50 0,672 g 

Resorcine 0,330 g 
Alcool benzylique 2 g 

Polyethylene glycol k 6 moles d'oxyde d'ethylene 3 g 
Ethanol 1 8 g 

55 - AlkyI (Cb-C^o) polyglucoside en solution aqueuse a 60% de matiere active tamponne par du citrate d'ammonium 
vendu sous la denomination ORAMIX CGIIO® par SEPPIC 6 g 
Ammoniaque k 20% de NH3 1 0 g 
Metabisulfite de sodium 0,208 g 
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S^questrant q.s. 

Eau ddminSralisde q s.p. 100 g 

[0106] Au moment de I'emploi. la composition tinctoriale ci-dessus a 6X6 m6lang6G poids pour poids avec une com- 
position oxydante constitu6e par une solution aqueuse contenant 6.10-3 mol% de persulfate d'ammonium. 
Le melange obtenu pr6sentait un pH d'environ 9,7 et a 6te appliqu6 sur des m^ches de clieveux gris naturels k 90% 
de blancs. pendant 30 minutes. Les cheveux ont ensuite 6X6 rinces, Iav6s avec un shampooing standard et sech6s. 
[0107] Les clieveux ont 6X6 teints dans une nuance iris6 cendre. 



10 EXEMPLES 2 ET 3 DE TEINTURE EN MILIEU ALCALIN 

[0108] On a pr6par6 les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 



IS 



Qo 



EXEMPLE 


2 


3 


7-amino-6-m6thyl pyrazolo [1,5-a] benz imidazole, 2HCI (Compost de fomnule (1)) 


1,43 




7-amino-3,6-dim6thyl pyrazolo [3,2-c]1,2.4-triazole. 2HCI, HgO (Composd de formule (!)) 




1,12 


Support de teinture commun n**1 


(*) 


D 


Eau demin6ralisee q.s. p. 


100 g 


100 g 



(*) Support de teinture commun n*1 : 



Alcool benzylique 3 g 

Polyethylene glycol a 6 moles d'oxyde d'ethylene 4.5 g 
Ethanol 15 g 

Alky I (C3-C1Q) polyglucoside en solution aqueuse 60% de matiere active tamponn6 par du citrate d'ammonium 
vendu sous la denomination ORAMIX CG110® par SEPPIC 9 g 
-i Tampon ammoniacal (NH4OH 1 M / NH4C1 1 M) 24 g 

[0109] Ces compositions pr6sentaient un pH d'environ 9.5 et ont ete appliqu6es sur des meches de cheveux gris v 
naturels a 90 % de blancs pendant 30 minutes. La coloration s'est d6velopp6e sans autre agent oxydant que I'oxygene 
de I'air. Les cheveux ont ensuite 6X6 rinces, lav^s avec un shampooing standard et s6ches. 
[0110] Les cheveux ont 6X6 teints dans une nuance figurant dans le tableau ci-apr6s : 



3S 



EXEMPLE 


NUANCE OBTENUE 


2 


Rouge irise rabattu 


3 


Dore cuivre 



EXEMPLE 4 DE TEINTURE EN MILIEU NEUTRE 



[0111] On a prepare la composition tinctoriale suivante : 



- 7-amino-3,6-dimethyl pyrazolo [3,2-c] 1 ,2,4-trlazole. 2 HCI, H2O (compose de formule (I)) 1 J2 g 
Alcool benzylique 3 g 

Polyethylene glycol a 6 moles d'oxyde d'ethyldne 4,5 g 
Ethanol 1 5 g 

Alky I (Cg-Cio) polyglucoside en solution aqueuse a 60% de matiere active tamponne par du citrate d'ammonium 
vendu sous la denomination ORAMIX CG1 10® par SEPPIC 9 g 

- Tampon phosphate (K2HPO4 1 .5M / KH2PO4 1 M) 24 g 
Eau demineralisee q.s.p. 100 g 



[0112] Cette composition presentait un pH d'environ 7 et a 6te appliquee sur des meches de cheveux gris naturels 
a 90 % de blancs pendant 30 minutes. La coloration s'est developpe sans autre agent oxydant que I'oxygene de I'air 
Les cheveux ont ensuite 6X6 rinc6s, Iav6s avec un shampooing standard et s6ch6s. 
[0113] Les cheveux ont 6X6 teints dans une nuance cuivre dore. 
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EXEMPLES 5 ET 6 DE TEiNTURE EN MILIEU ALCALIN 

[0114] On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 



EXEMPLE 


5 


6 


7-amino 2,6-dimethyl pyrazolo [1,5-b] 1 ,2,4-triazole, HCI (compost de formule (1)) 


0,726 


0.726 


2-methyl 5-aminophenol (coupleur) 


0.369 




M§ta-aminophenoI 




0.327 


Support de teinture commun n*'2 


(**) 


(**) 


Eau d6min6ralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 



(**) Support de teinture commun n" 2 : 



IS 

Ethanol 30 g 

Acetate d'ammonium 0,8 g 

M6tabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 1 ,3 g 
Ammoniaque k 20% de NH3 q.s. pH 10 

20 

[0115] Au moment de I'emploi la composition tinctoriale de I'exemple 5 a 6X6 melangee poids pour poids avec une 
solution de peroxyde d'Piydrogene a 20 volumes (6% en poids) et de pH 3. Le melange obtenu pr6sentait un pH d'environ 
9.9. 

[0116] Au moment de I'emploi ta composition tinctoriale de Texemple 6 a 6X6 mdlangee poids pour poids avec une 
2s solution aqueuse contenant 6.10*^ mol%de persulfate d'ammonium. Le melange obtenu pr6sentait un pH d'environ 9,7. 
[0117] Chacun des melanges obtenu a 6X6 applique pendant 30 minutes sur des mfeches de cheveux gris naturels 
a 90 % de blancs. Les cheveux ont ensulte rinces , laves avec un shampooing standard, rinc^s k nouveau puis s6ch6s. 
[0118] Les cheveux ont ^te teints dans une nuance figurant dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


NUANCE OBTENUE 


5 


Saumon 


6 


Fuchsia 



35 EXEMPLES 7 A 12 DE TEINTURE EN MILIEU ACIDE 

[0119] On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 

40 



45 



so 



55 
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- Ethanol 20 g 

- Tampon K2HPO4 / KH2PO4 (1 .5 M / 1 M) 1 0 g 
Mdtabisulfite de sodium en solution aqueuse a 50 % 1 ,3 g 

5 [0120] Au moment de I'emploi les compositions tinctoriales des examples 7, 8, et 1 0 ^ 12 ont 6X6 m6lang6es poids 
pour poids avec una solution de peroxyde d'hydrogene a 20 volumes (6% en poids). 

[0121] Au moment de I'emploi la composition tinctoriale da I'exemple 9 a 6X6 m6lang6e poids pour poids avec une 
solution aqueuse contenant 6.10"^ mol% de persulfate d'ammonium. 

[0122] Chacun des melanges obtenu a ete applique pendant 30 minutes sur des meches de cheveux gris naturels 
10 a 90 % de blancs. Les cheveux ont ensulte rinces , laves avec un shampooing standard. rinc6s k nouveau puis s6ch6s. 
[0123] Les cheveux ont ete teints dans une nuance figurant dans le tableau ci-apres : 



EXEMPLE 


pH de teinture 


Nuance obtenue 


7 


6,4 ±0,2 


Violet 


8 


6,1 ±0,2 


Orange rose 


9 


3,2 ± 0,2 


Cendr6 violace 


10 


6,2 ±0,2 


Rouge cuivre 


11 


5,5 ± 0,2 


Violet profond 


12 


5,5 ± 0,2 


Violet profond 



Revendications 

1 . Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres k^ratiniques humaines 
telles que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture : 

k titre de base d'oxydation, au moins un compose pyrazolo-azole de formule (I) et/ou au moins I'un de ses 
sels d'addition avec un acide : 



36 



40 




Za-Zb 

dans laquelle: 

. represente : un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C^-C2o. lineaire ou ramifie, dventuellement 
substitue par 1 ou 2 radicaux R choisis dans le groupe constitue par halogene, nitro, cyano, hydroxyle, 
alcoxy, aryloxy, amino, alkylamino, acylamino, carbamoyle, sulfonamido, sulfamoyle, imido, alkylthio, aryl- 
thio, aryle tel que ph6nyle ou naphtyle, alcoxy(C-,-C4)carbonyle, acyle ; un radical aryle (tel que phenyle 
ou naphtyle). eventuellement substitu6 par 1 ou 2 radicaux R tels que precedemment definis ; un het§ro- 
cycle a 5 ou 6 chaTnons poss6dant au moins un atome d'azote, d'oxygene ou de soufre (tel que pyridyle, 
quinolyle, pyrrolyle, morpholyle, furanyle, tetrahydrofuranyle, pyrazolyle, triazolyle, tetrazolyle, thiazolyle, 
oxazolyle, imidazolyle ou thiadiazolyle), ledit heterocycle pouvant etre substitue par 1 ou 2 radicaux R 
tels que definis pr6c6demment ; 

lorsque R^ designe un radical alkyle en C1-C4, un radical aryle ou un heterocycle ^ 5 ou 6 chainons (tels 
que definis ci-dessus), il peut alors etre reli6 d I'atome de carbone du noyau pyrazole par I'lnterm^diaire 
d'un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre (dans ce cas, R^ devient XR^ avec X = O, NH ou S) ; 
R-, peut en outre designer un atome d'haiogene (tel que le brome, le chlore ou le fluor) ; un radical acyle ; 
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un radical sulfonyle ; un radical sulfinyle ; un radical phosphonyle, un radical carbamoyle ; un radical 
sulfamoyle ; un radical cyano ; un radical siloxy ; un radical amino ; un radical acylamino ; un radical 
acyloxy ; un radical carbamoyloxy ; un radical sulfonamide ; un radical imide ; un radical ur6ido ; un radical 
sulfamoylamino ; un radical alcoxy(Ci-C4)carbonylamino; un radical aryloxycarbonylamino ; un radical 
5 alcoxy(CTC4)carbonyle; un radical aryloxycarbonyle ; un radical carboxyle ; un radical hydroxyle ; 

R2 d^signe un atome d'hydrogdne ; un radical alkyle en C1-C4 ; un radical monohydroxyatkyle en C,- 
C4 ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C4 ; un radical aminoaikyle en C,-C4 ; un radical (CH2)p-X> 
(C^H2)qOR dans lequel p et q sont des nombres entiers, identiques ou dfff6rents. compris antra 1 at 3 
inclusivement, R' represente un atome d'hydrogene ou un radical m^thyle, X d§signe un atome d'oxyg^ne 
ou un groupement NR" dans lequel R" repr6sente un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; un radical 
alcoxy(Ci-C4)alkyle en C2-C4 ; un radical di-alkyl(Ci-C4)aminoalkyle en C1-C4 ; 



75- 



• Za, Zb. Zc repr^sentent, ind^pendamment I'un de I'autre, un atome d'azote, un atome de carbone portant 
un radical R3 ou R4, R3 et R4 ayant les memes significations qua celles indiquees ci-dessus pour le radical 
Ri ; sous reserve que I'un au moins des radicaux Zg, et Z^ soit different d'un atome de carbone ; R3 et 
R4 peuvent 6galement former ensemble un cycle aromatique substitu6 ou non tel qu'un cycle ph6nyle. 

2. Composition selon la revendicatlon 1, caract6ris6e par le fait que les radicaux R^ des composes de formule (I) 
( ^0 sont choisis dans le groupe constitu6 par un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en Iin6aire ou ramifie ; 

un cycle phenyle ; un cycle phenyle substitue par un atome d'halogene, un radical alkyle en C1-C4, un radical 
alcoxy en C1-C4, un groupe nitro, un groupe amino, un groupe trifluoromethyle ou par un radical alkylamino en 
C1-C4 : un radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un atome d'halogene, un radical alkyle en C^O^, un 
radical alcoxy en -C4, un groupe nitro, un groupe amino, un groupe trifluoromethyle ou par un radical alkylamino 
en C-,-C4 ; un h6terocycle choisi parmi les cycles thiophene, furane ou pyridine ; un radical trifluoromethyle ; un 
radical (CH2)p-X-(CH2)q-OR' dans lequel p et q sont des nombres entiers, identiques ou diff6rents, compris eritre 
1 et 3 inclusivement, R' represente un atome d'hydrogene ou un radbal m6thyle et X d6signe un atome d'oxyg^ne 
ou un groupe NR" dans lequel R" designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; un radical hydroxyalkyle 
en C1-C4 ; un radical aminoaikyle en C-,-C4 ; un radical alkylamino en CyC^ ; un radical dialkylamino en 0^0^ ; 
un radical arylamino ; un radical alcoxy choisi parmi methoxy. ethoxy et phenoxy ; un atome d'halogene choisi 
parmi le brome. le chlore et le fluor ; un groupe carboxyle ; un radical alcoxycarbonyle en C1-C4 ; un radical phe- 
nyloxy-carbonyle ; un radical methylthio ; un radical ethylthio ; un radical phenylthio ; un radical mdthanesulfonyle ; 
un radical cyano ; un radical amino ; un radical hydroxyle. 
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35 3. 



o. 



45 



55 



Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que les radicaux R^ sont choisis dans le groupe 
constitue par un atome d'hydrogene ; un radical alkyle choisi parmi les radicaux methyle, ethyle, isopropyle et ter- 
butyle; un atome d'halogene choisi parmi le chlore et te fluor; ph6nyle ; toluyle ; 4-chlorophenyle ; 
4-methoxyphenyle ; 3-methoxyphenyle ; 2-methoxyph6nyle ; benzyle ; un heterocycle choisi parmi (es cycles py- 
ridyle, furyle et thienyle ; trifluoromethyle ; hydroxymethyle ; aminomethyle ; methoxy ; ethoxy ; methylamino ; 
6thylamino ; dimdthylamino ; carboxyle ; m6thoxycarbonyle ; 6thoxycarbonyle et cyano. 

Composition selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, caracterisee par le fait que les radicaux R2 
des composes de formule (1) sont choisis dans le groupe constitu§ par un atome d'hydrogene ; un radical methyle 
et un radical p-hydroxyethyle. 



5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fait que les radicaux R3 
et R4 des composes de formule (I) sont choisis dans le groupe constitue par un atome d'hydrogene ; un radical 
hydroxyle ; un radical amino ; un radical alkyle en 0^0^, lineaire ou ramifie ; un radical trifluoromethyle ; un cycle 
phenyle ; un cycle phenyle substitue par un ou deux radicaux R choisis parmi un atome d'halogene, un radical 
50 alkyle en C1-C4, un radical alcoxy en C^C^, un radical hydroxyle, un radical carboxyle, un groupe nitro, un radical 

alkylthio en C^ -C4, un groupe methylenedioxy, un groupe amino, un groupe trifluoromethyle et un radical alkylamino 
en C1-C4; un radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un atome d'halogene, un radical methyle ou iso- 
propyle. un radical methoxy ; un radical monohydroxyalkyle en C^O^ ; un radical aminoaikyle en C^C^ ; un radical 
alkyl(Ci-C4)aminoalkyle en 0^0^ \ un radical alcoxy choisi parmi les radicaux methoxy, ethoxy et phenoxy ; un 
radical methylthio ; un radical ethylthio ; un radical phenylthio ; un radical methanesulfonyle ; un cycle aromatique 
substitue ou non et forme conjointement par les radicaux R3 et R4 tel qu'un cycle phenyle, pyridyle ou phenyle 
substitue par un radical sulfonyle, un atome d'halogene. un radical alcoxy en C1-C4, un radical alkyle en C1-C4, 
un groupe nitro, un groupe cyano, un radical amino, un radical alkylamino en C1-C4. ou par un radical trifluorome- 
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thyle. 



6. Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que les radicaux R3 et R4 des composes de formule 
(I) sont choisis dans le groupe constitue par un atome d'hydrogene ; un radical alkyle choisi parmi les radicaux 

5 m6thy!e, ethyle, isopropyle, n-propyle et ter-butyle ; un cycle ph^nyle ; un cycle toluyle ; un cycle 2-, 3- ou 

4-chlorophenyle ; un cycle 3- ou 4-hydroxyphenyle ; un cycle 3- ou 4-aminoph6nyle ; un cycle 3- ou 
4-methoxyphenyle ; un cycle 4-trifluoromethylphenyle ; un cycle benzyle ; un radical trifluorom^thyle ; un radical 
hydroxymethyle ; un radical hydroxyethyle ; un radical hydroxy isopropyle; un radical aminomethyle ou 
aminoethyle ; un radical m6thoxy ou ethoxy ; un radical methylthio ou ethylthio ; un cycle aromatique substitue ou 

10 non et form6 conjointement par les radicaux R3 et R4 tel qu'un cycle ph§nyle, toluyle, sulfonylph6nyle et chloro- 



7. Composition selon I'une quelconque des revendicatlons prec6dentes. caracteris6e par le fait que les composes 
de formule (I) sont choisis parmi : 



phenyle. 



IS 



i) les pyrazolo [1 ,5-b] 1 ,2.4-triazoles de formule particuliere (la) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



20 



25 




30 



ii) les pyrazolo [3,2-c] 1 ,2,4-triazoles de fomnule particuliere (lb) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



35 



40 




iii) les pyrazolot6trazoles de formule particuliere (Ic) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



45 



50 



55 




3 



2 



iv) les pyrazolo [1,5-a] imidazoles de formule particuliere (Id) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide 
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5 



70 




v) \es pyrazolo [5,1-e] pyrazoles de formula particuli6re (le) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 




vi) les pyrazolo [5,1-e] 1,2,3-trlazoles de formule partrcullere (If) suivante, et leurs sels d'addltion avec un 
30 acide : 




2 1 



formules dans lesquelles , Rg, R3 et R4 ont les memes significations que celles indiquees a Tune quelconque 
des revendications 1^6. 

8. Composition selon la revendication 7, caract6ris6e par le fait que les composes de formules (la)'ou (lb) sont choisis 
parmi ceux pour lesquels : 

R-, deslgne un atome d'hydrogfene, un radical methyle, trifluorom^thyle, carboxyle, ph6nyle, ethoxy, cyano, 

ethylthio. amino ou hydroxyle ; 

R2 designe un atome d'hydrog6ne ; 

R3 designe un atome d'hydrog6ne, un radical methyle, p-aminoethyle, ethyle, isopropyle, ph§nyle, p-hydroxy6- 
thyle, m6thylthlo ou 6thoxy. 

9. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les composes de formule (!c) sont choisis parmi 
ceux lesquels : 
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R-, designs un atome d'hydrogene, un radical methyle, trifluoromethyie, carboxyle, phenyle, ethoxy ou cyano ; 
R2 d6signe un atome d'hydrogene. 

10. Composition selon la revendication 7, caracterisee par !e fail que les composes de formula (Id) sont choisis parmi 
5 ceux pour lesquels : 

Ri d6slgne un atome d'hydrogene, un radical m6thyle, trifluoromethyie, carboxyle, phenyls, 6thoxy, cyano, 
amino, ethylthio ou hydroxyle ; 
R2 designe un atome d'hydrogene ; 
10 - R3 et R4 designent respectlvement un atome d'hydrogene et un atome d'hydrogene, un atome d'hydrogene 

et un radical methyle, un radical methyle et un atome d'hydrogene, un atome d'hydrogene et un radical 
phenyle ; un radical hydroxyle et un atome d'hydrogene ; Ra et R4 torment conjointement un cycle ph6nyle. 

11. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les composes de formule (le) sont choisis parmi 
IS ceux pour lesquels : 

R-, designe un atome d'hydrogene, un radical methyle, trifluoromethyie, carboxyle, ph6nyle, ethoxy ou cyano ; 

Rg designe un atome d'hydrogene ; 

R3 et R4 designent respectlvement un atome d'hydrogene et un radical methyle, un radical methyle et un 
20 atome d'hydrogene, un radical methyle et un radical methyle, un atome d'hydrogene et un radical phenyls, un 

atome d'hydrogene et un radical amino. 

12. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les composes de formule (If) sont choisis parmi 
ceux pour lesquels : 

25 

R-, designe un atome d'hydrogene, un radical methyle, trifluoromethyie, carboxyle, phenyle, ethoxy ou cyano ; 

R2 designe un atome d'hydrogene ; 

R3 designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle. 

30 13- Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les composes ds formuls (I) sont choisis parmi : 



le 7-amino-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amlno-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-2-isopropyl pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
35 - le 7-aminO'2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-2,6-dimethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-methyl-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-methyl-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino- 6-methyl-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
40 - le 7-amlno-6-carboxy-2-m6thyl pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-triazole ; '{ 

le 7-amino-6-carboxy-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le7-amino- 6-carboxy-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-carboxy-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-phenyl-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
45 - le 7-amino-6-phenyl~2-ethyl pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-phenyl-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diamirio-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diamino-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diamino-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
SO - le 6,7-diamino-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethylthio-2-methyl pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethylthio-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2.4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethylthio-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethylthio-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
55 - le 7-amino-6-ethoxy-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazoie ; 
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le 7-amino-6-m6thyl-2-(2'-amino6thyl) pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-tria2ole ; 
le 7-amino-6-carboxy-2-(2'-amino6thyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 7-amino-6-phenyl-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 .2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-6thylthlo-2-(2'-amlno6thyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-trlazole ; 
le 7-amino-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-annino-2-(2'-hydroxy6thyl) pyrazolo (1 .5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-methyl-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 7-amino-6-ethylthio-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 .2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-carboxy-2-(2'-hydroxy6thyl) pyrazolo [1 ,5-b]-l ,2,4-triazole ; 

- le 7-amino-6-phenyl-2-(2'-hydroxy6thyl) pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 6,7-diamino-2-(2'-amino6thyl)-pyrazolo [1 ,5-b]-1 .2,4-triazole ; 

le 6,7-diamino-2-(2'-hydroxy6thyl)-pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2.4-trlazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-2-(2'-amino§thyl)-pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amlno-6-6thoxy-2-(2'-hydroxy6thyl)-pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-trlazole ; 

le 7-amino-3-methyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amlno-3risopropyl pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-3-ph6nyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2.4-triazole ; 

le 7-amlno-3-(2*-amino6thyl) pyrazolo [3.2-c]-1 ,2.4-trlazoIe ; 

le 7-amino-3-(2*-hydroxy6thyl) pyrazolo [3,2-cI-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-methyl-3-6thyl pyrazolo [3,2-c]-1 .2,4-triazole ; 

le 7-amino-3.6-dimethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amlno-6-methyl-3HSopropyl pyrazolo [3.2-c]-1 ,2.4-trlazole ; 

le 7-amino-6-m6thyl-3-ph§nyl pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-methyl-3-(2*-amino6thyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-m6thyl-3-(2'-hydroxy6thyl) pyrazolo [3.2-c]-1 .2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-methyl-3-m6thylthio pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-trlazole ; 

le 7-amjno-6-phenyl-3-m6thyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2.4-trlazole ; 

le 7-amlno-6-phenyl-3-ethyl pyrazolo [3.2-c]-1 ,2.4-triazole ; 

le 7-amino-6-phenyl-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 .2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-phenyl-3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-phenyl-3-(2'-amlnoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-trlazole ; 

le 7-amino-6-phenyl-3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-phenyl-3-m6thylthio pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethylthio-3- methyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethy!thio-3- ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2.4-trlazole ; 

le 7-amino-6-ethylthio-3- isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2.4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethylthio-3- phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2.4-triazole ; 

le 7-amlr!0-6-^thylthio-3-(2*-amlnoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-trlazole ; 

le 7-amino-6-6thylthio-3-(2'-hydroxy6thyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-trifluoromethyl-3-methylthio pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-trifluoromethyl pyrazolo [3.2-c]-1 .2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-carboxy-3-methyl pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-trlazole ; 

le 7-amino-6-carboxy-3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-carboxy-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-carboxy-3-phenyl pyrazolo [3.2-cl-1 ,2.4-triazole ; 

le 7-amino-6-carboxy-3-(2'-aminoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amlno-6-carboxy-3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2.4-triazole ; 

le 6,7-djamino-3-methyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diamino-3-ethyl pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diamlno-3-phenyl pyrazolo [3.2-c]-1 ,2.4-triazole ; 

le 6,7-diamlno-3-lsopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-3-m6thyl pyrazolo [3.2-c]-1 ,2.4-trjazole ; 

le 7-amlno-6-6thoxy-3-6thyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2.4-triazote ; 

le 7-amino-6-ethoxy-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-trlazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-3-phenyl pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-trlazole ; 

le 7-amjno-6-ethoxy-3-(2'-amino6thyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-3-(2'-hydroxy§thyl) pyrazolo [3,2-c]-1 .2,4-triazole ; 
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!e 6,7-diamlno-3-(2'-aminoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diafnino-3-(2*-hydroxyethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-annino-6-methyl pyrazolo [5,1 -e] tetrazole ; 

le 7-amino-6-phenyl pyrazolo [5, 1 -e] t6trazole ; 

le 7-amino-6-carboxy pyrazolo [5,1 -e] t6trazole ; 

le 7-amino-2-methyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 

le 7-amlno-6-methyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-2,6-dim6thyl pyrazolo [1 ,5-a] Imidazole ; 

le 7-amino-6-methyl-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-6-methyl pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 

le 7-amino-6-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-6-phenyl-2-m6thyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amlno-2,6-diphenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-6-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 

le 7-amino-6-carboxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amlno-6-carboxy-2-methyl pyrazolo [1 ,5-a] Imidazole ; 

le 7-amlno-6-carboxy-2-ph6nyl pyrazolo [1 ,5-a] Imidazole ; 

le 7-amino-6-carboxy pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 

Id 7-amino-6-ethoxy pyrazolo [1 ,5-a] Imidazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-2-methyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-6-6thoxy-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy pyrazolo [1 .5-a] benzimidazole ; 

le 7-amino-6-trifluorom^thyl pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 

le 6,7-diamlno pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 6,7-diamino-2-methyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 6,7-dlamlno-2-ph6nyl pyrazolo [1 ,5-a] Imidazole ; 

le 6,7-diamino pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 

le 7-amino-6-ethylthlo pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amlno-6-ethylthio-2-methyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-6-ethylthio-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

ie 7-amlno-6-methyl-2-hydroxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-6-phenyl-2-hydroxy pyrazolo [1 ,5-a] Imidazole ; 

le 7-amino-6-6thoxy-2-hydroxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amlno-6-ethylthio-2-hydroxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 6,7-diamino-2-hydroxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

ie 5,8-diamino-4-m6thyl pyrazolo [5,1 -e] pyrazole ; 

le 5,7,8-triamino-4-methyl pyrazolo [5,1 -e] pyrazole ; 

le 6-amino-5-m6thyl pyrazolo [5, 1 -e]-1 .2.3-triazole ; 

le 6-amino-5-phenyl pyrazolo [5,1 -e]-1 ,2,3-triazole ; 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le ou les com- 
poses de formule (I) repr^sentent de 0,0005 ^ 12 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que le ou les composes de formule (I) representent 
de 0,005 k 6 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le milieu appro- 
prie pour la teinture (ou support) est constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organ ique. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle presente un 
pH compris entre 3 et 12 et de preference entre 5 et 11. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications pr§c6dentes, caract6ris6e par le fait qu'elle renferme un 
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ou plusleurs coupleurs cholsis parmi les m6taph§nyl6nediamines, ies m6ta-aminoph6nols, les m6tadiph6nols et 
les coupleurs hetSrocycliques. 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que les coupleurs sont choisis parmi le 2-m6thyl 
s 5-amino ph6nol, le 5-N-(P-hydroxyethyl)amjno 2-m6thyl ph6nol. le 3-amino ph6nol. le 1.3-dlhydroxy benzdne, le 

1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chIoro 1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1 -(p- hydroxy ethyloxy) benze- 
ne, le 2-amlno 4-(p-hydroxy§thyl)amlno 1 -methoxy benzene, le 1 ,3-diamino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophe- 
noxy) propane, le s6samol, I'a-naphtol. le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-m6thyl indole, ia 
6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-m6thyl pyridine, la 1 H 3-methyl pyrazol 5-one, la 1 -phenyl 3-m6thyl pyrazol 
10 5-one, le 2.6-dlmethyl pyrazolo [1.5-b]-1.2.4-triazole, le 2,6-dlm6thyl [3.2-c]-1 .2.4-tria2ole, le 6-m6thyl pyrazolo 

[1,5-a] benzlmldazole, et leurs sels d'addition avec un aclde. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 18 ou 19, caract6ris§e par le fail que le ou les coupleurs 
repr6sentent de 0,0001 ^ 10 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris§e par le fait qu'elle contient au 
moins una base d'oxydation additionnelle choisie parmi les paraph6nylenediamines, les bis-ph6nylalkyl6nediami- 
nes, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et les bases h6t6rocycliques diff6rentes des composes py- 
razolo-azoles de formule (1). 



IS 



50 



SS 



22. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les sels d'addition 
avec un acide sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les tosylates, les benzenesulfonates, les lactates et les acetates. 



25 23. Utilisation des composes de formule (I) tels que definis & Tune quelconques des revendications 1 ^ 13 et 22, a 
titre de base d'oxydation dans des compositions pour la teinture d'oxydation des fibres k^ratiniques et en particulier 
des fibres keraliniques humaines telles que les cheveux. 

24. Proc6d6 de teinture des fibres k6ratiniques et en particulier des fibres k6ratiniques humaines telles que les che- 
30 veux, caracterise par le fait qu'on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que ddfinle k 

I'une quelconque des revendications 1 a 22, pendant un temps suffisant pour developper la coloration d^siree, 
soit k I'alr, soit k I'aide d'un agent oxydant. 

25. Precede de teinture selon la revendication 24, caract6rise par le fait que la coloration des fibres est effectuee sans 
35 addition d'un agent oxydant, au seul contact de I'oxygene de I'air. 



26. Precede de teinture selon la revendication 24, caract6rise par le fait que la couleur est revelee a pH acide, neutre 
ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de I'emploi d la composition tinctoriale ou 
qui est present dans une composition oxydante appliquee simultanement ou s6quentiellement de iagon separde. 

27. Precede selon la revendication 26, caracterise par le fait que I'agent est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le 
peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates et les enzymes 
telles que les peroxydases et les oxydo-reductases ^ 2 electrons. 



45 28. Dispositif a plusleurs compartiments ou "kit" de teinture a plusleurs compartiments, dont un premier compartiment 
renferme une composition tinctoriale telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 22 et un second 
compartiment renferme une composition oxydante. 



29. Composes de formule (I), ainsi que leurs sels d'addition avec un acide, de formules (I'a) a (I'f) suivantes : 
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5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 




R'4 HN — N 



40 dans lesquelles les radicaux R'-, , R'2, R'3 et R 4 ont les m§mes significations que celles indlqu6es k I'une quelconque 

des revendications 1^12 pour ies radicaux R^, R2, R3 et R4 de la formule (I) ; 6tant entendu que : 

dans les composes de formule (i*b) : 

45 i) lorsque R'^ represente un radical methyle, et que R'2 repr6sente un atome d'hydrogene, alors le radical 

R'3 est different d'un radical methyle ou d'un radical (CH2)3-S02-(CH2)i5-CH3. ou CH(CH3)-CH2-S02- 

(CH2)-|i-CH3 ; 

ii) lorsque R'-, represente un radical ter-butyle, et que R'2 represente un atome d'hydrogene, alors R 3 est 
different d'un radical (CH2)3-S02-(CH2)irCH3 ; 

so 

dans les composes de fomnule (I'd) : 

lorsque R'3 et R'4 torment ensemble un noyau benzenique, et que R 2 represente un atome d'hydrogene, 
alors R'i est different d'un radical methyle, -CONH2 ou carboxyle; 
55 - lorsque R'3 el R'4 torment ensemble un noyau benzenique substitu6 par un radical sulfonyle en position 

4, et que R'2 represente un atome d'hydrogene, alors R':, est different d'un radical phenyle, d'un radical - 
(CH2)-,6-CH3 ; ou d'un radical -COOH ; 

lorsque R 3 et R'4 torment ensemble un noyau benzenique substitue par un radical carboxyllque en position 
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4, et que R'g repr6sente un atome d'hydrog^ne, alors R'^ est different d'un radical carboxyllque. 

30. Composes de formule (!') selon la revendlcation 29, caracterise par le fait qu'lls sent cholsis parmi : 

s - le 7-amino-2-m6thyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-trlazole ; 

le 7-amino-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-trlazole ; 
le 7-amjno-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-trlazole ; 
le 7-amino-2,6-dim6thyl pyrazolo [1 .5-b]- 1 .2,4-trlazole ; 

- le 7-amino-6-methyl-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amlno-6-methyl-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 .2,4-triazole ; 
le 7-amino- 6-m6thyl-2-ph6nyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 .2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-carboxy-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-carboxy-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

- le7-amino- 6-carboxy-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-carboxy-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-phenyl-2-methyl pyrazolo [1 .5-b]-1 .2.4-triazole ; 

le 7-amino-6-ph6nyl-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
■ le 7-amino-6-phenyl-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
( - le 6,7-diamino-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-tnazole ; 

le 6,7-diamino-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diamino-2-tsopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-trlazole ; 

le 6.7-diamino-2-ph6nyl pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amlno-6-ethylthio-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 7-amino-6-ethylthio-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-6thylthio-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 .2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-ethylthio-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 , 2.4-triazole ; 
le 7-amino-6-ethoxy-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-ethoxy-2-6thyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 7-amino-6-ethoxy-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-ethoxy-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-methyl-2-(2'-amino§thyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-carboxy-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 7-amino-6-phenyl-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 7-amino-6-ethylthio-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
\e 7-amino-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amlno-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-methyl-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
> - ie 7-amino-6-6thy Ith io-2-(2'-hydroxyethy I) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

V J'^ ■ le 7-amino-6-carboxy-2-(2'-hydroxy6thyl) pyrazolo [1 .5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-phenyl-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-trlazole ; 
le 6,7-diamino-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 6,7-diamino-2-(2'-hydroxy6thyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 7-amino-6-ethoxy-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-annino-3-methyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 7-amino-3-(2'-aminoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-trlazole ; 
le 7-amino-6-methyl-3-6thyl pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-3,6-dim6thyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-m6thyl-3-lsopropyl pyrazolo [3, 2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
le 7-amino-6-methyl-3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-trjazole ; 

- le 7-amino-6-methyl-3-(2'-aminoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

- le 7-amino-6-methyl-3-(2'-hydroxy§thyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-trlazole ; 

- le 7-amino-6-m6thyl-3-m6thylthio pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
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le 7-amino-6-ph6nyl-3-m6thyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amlno-6-ph6nyl-3-6thyf pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-phenyl-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-phenyl-3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
5 - le 7-amino-6-phenyl-3-(2'-anninoethyl) pyrazolo [3, 2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-phenyl-3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amlno-6-ph6nyl-3-m6thylthlo pyrazolo (3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethylthio-3-methyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amlno-6-ethylthio-3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
10 - le 7-amino-6-ethylthio-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethylthio-3-phenyl pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-6thylthio-3-(2'-amlno6thyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethylthio-3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2.4-triazole ; 

le 7-amino-6-trifluoromethyl-3-m6thylthio pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
IS - le 7-amino-6-trifluoromethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-carboxy-3- methyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amlno-6-carboxy-3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-carboxy-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-carboxy-3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
20 - le 7-amlno-6-carboxy-3-(2'-anninoethyl) pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-carboxy-3-(2'-hydroxy ethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diamino-3-methyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diamino-3-ethyl pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diamino-3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
25 - le 6,7-diamino-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-6thoxy-3-m6thyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-6thoxy-3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-3-isopropyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-annino-6-ethoxy-3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 
30 - le 7-amino-6-ethoxy-3-(2'-amlnoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazofe ; 

le 7-amino-6-6thoxy-3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diamino-3-(2'-amino6thyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 6,7-diamino-3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole ; 

le 7-amino-6-methyl pyrazolo [5,1 -e] tetrazole ; 
35 - le 7-amino-6-phenyl pyrazolo [5,1 -e] tetrazole ; 

le 7-amlno-6-carboxy pyrazolo [5, 1 -e] tetrazole ; 

le 7-amino pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-2-methyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
40 - le 7-amlno pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 

le 7-amlno-6-methyl pyrazolo [1 ,5-a] Imidazole ; 

le 7-amino-2,6-dlmethyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-6-methyl-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amlno-6-phenyl pyrazolo [1 .5-a] imidazole ; 
45 - le 7-amino-6-ph6nyl-2-methyl pyrazolo [1 ,5-a] Imidazole ; 

le 7-amino-2,6-diphenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-6-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 

le 7-amino-6-carboxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-6-carboxy-2-methyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
50 - le 7-amir^o-6-carboxy-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-2-methyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-6-ethoxy-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 7-amino-6-6thoxy pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 
55 - le 7-amino-6-trifluoromethyl pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole ; 

le 6,7-diamino pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 6,7-diamino-2-methyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 

le 6,7-diamino-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
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le 6,7-dlamino pyrazolo [1 ,5-a] b en z imidazole ; 
le 7-amino-6-6thylthio pyrazolo [1 ,5-a] Imidazole ; 
le 7-amlno-6-6thylthio-2-methyl pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
- le 7-amino-6-6thylthio-2-ph6nyl pyrazolo [1 .5-aJ imidazole ; 
le 7-amino-6-m6thyl-2-hydroxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-phenyl-2-hydroxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-6thoxy-2-hydroxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 7-amino-6-6thylthio-2-hydroxy pyrazolo [1 ,5-a] imidazole ; 
le 6,7-diamino-2-hydroxy pyrazolo [1 .5-a] imidazole ; 
le 5.8-diamlno-4-methyl pyrazolo [5,1 -e] pyrazole ; 
le 5,7,8-triamino-4-methyl pyrazolo [5.1 -e] pyrazole ; 
le 6-amino-5-m6thyl pyrazolo [5,1 -e]-1 ,2,3-triazoIe ; 
le 6-amino-5-ph6nyl pyrazolo [5, 1 -e]-1 ,2.3-triazole ; 

et leurs sets d'addition avec un acide. 
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